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Es ist aus der Literatur bekannt, dass das Wachstum einer Kristallinen Phase 
in zwei Stufen verläuft: Die Anlagerung des neu hinzutretenden Materials erfolgt 
schnell, entsprechend der Kondensationsgeschwindigkeit an einer Flüssigkeitsober- 
fläche, während die Einordnung in das Kristallgitter Hemmungen unterliegt !). 
Die vorliegende Arbeit befasst sich mit den Folgerungen die sich hieraus für den 
besonderen Fall des elektrolytischen Kristallwachstums ergeben, insbesondere hin- 
sichtlich der auftretenden Polarisationserscheinungen. 





Elektrolysiert man die Lösung eines Metallsalzes an kristallinen 
Elektroden desselben Metalls, so hat man sowohl beim anodischen 
Austritt der Metallatome aus dem Gitter, als auch beim kathodischen 
Einordnen derselben Hemmungserscheinungen analoger Art zu er- 
warten, wie sie von VOLMER und ESTERMANN bei der Abscheidung 
von Quecksilberkristallen aus dem Dampf beschrieben worden sind. 
Die theoretischen Grundlagen für die Übertragung der Beobachtungen 





am Dampf auf die Verhältnisse in Elektrolyten sind in ausführlicher 
Form von M. VoLMER?) abgehandelt worden, so dass auf eine nähere 
Darstellung hier füglich verzichtet werden kann. 

Die vorliegende Arbeit befasst sich zunächst mit dem Nachweis 
und der Messung dieser Polarisationsspannungen; weiterhin haben 
sich aus den Messresultaten Folgerungen ziehen lassen, die sich auf 
den Mechanismus des Polarisationsvorgangs im einzelnen beziehen. 

Stellt man sich nämlich die Frage, welchen Charakter das Metall- 
atom besitzt, das durch den elektrolysierenden Strom an die Elek- 
troden heranbefördert worden ist und dessen Abscheidungsstrom im 
äusseren Stromkreis geflossen ist, das aber zunächst wegen der er- 
wähnten Kristallwachstumshemmungen noch nicht in das Gitter ein- 
treten kann, so erhebt sich folgende Alternative: entweder entlädt 
sich das Ion und bleibt zunächst als unelektrisches Atom an der Elek- 





trodenoberfläche adsorbiert, oder aber das Ion bleibt als solches be- 






I) Vgl. VoLMEr und ESTERMANN, Z. Physik 7, 13. 1921; 9, 193. 1922. 
2) Z. physikal. Chem. (Hager-Band) 139, 597. 1928. 
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stehen, lagert sich in die HELMHOLzsche Doppelschicht ein und bindst 
die zu seiner Abscheidung geflossene Elektrizitätsmenge zunächst 
kapazitativ. Jede dieser beiden Möglichkeiten verlangt eine andere 
Charakteristik. 

Im ersten Falle kann man unter der Voraussetzung, dass für die 
Metallatome in der Oberfläche die ideale Gasgleichung gilt, die Ab- 
hängigkeit des Potentials der Metallelektrode von der infolge der 
Kristallisationsverzögerung variablen Flächendichte ihrer Adsorp- 

RT N 


- 1 — 
nF ? 


L 


tionsschicht schreiben: 
(1) 
Hierin ist: 
/ = die Dichte der Adsorptionsschicht (d.h. die Zahl der Gramm- 
atome je Quadratzentimeter), 
jo = dieselbe im Ruhezustand, 
E — die Potentialdifferenz der stromführenden Elektrode gegen- 
über einer ruhenden. 
Fliesst ein Strom durch die Elektrode, so muss sich das Potential 
nach folgenden Gleichungen ändern: 
dE RTI dy 
dt nF | at! 


dn N l 
dt qnF 

somit gilt: dE _RTI | ! fl- (2) 
dt nF n \qnF N) ” 


Hierin ist: 

; 

q 

f= Verlust der Adsorptionsschicht durch Eintritt der adsor- 
bierten Atome in das Kristallgitter. 


Stromdichte, 


Eine nähere Angabe lässt sich für den ersten Anstieg beim Ein- 
schalten des Stroms machen. Hier ist „=, und f=®. 
j; diE BT ii ar 
im = —— (3 
E=o dt n?F? q 


Es wird somit: 


Der für die Entscheidung zwischen den beiden oben ausgeführten 


Möglichkeiten massgebliche Punkt ist nun das Auftreten der Grösse », 


in der Gleichung für den ‚‚ersten Anstieg‘. 
Die Gleichung (3) versagte nämlich völlig, als der Versuch ge- 


macht wurde, sie auf Verhältnisse anzuwenden, unter denen sich », 
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messbarer Weise variieren liess, indem man einem Platinblech in 
silbernitratlösung veränderliche Vorspannungen gab und alsdann 
Stromstösse hindurchschickte. Die adsorptive Ag-Bedeckung des Pt 
hätte sich hierbei mit der Vorspannung nach dem logarithmischen 
RT 


E F Inn, + eonst. (4) 


(sesetz 


ändern müssen und ebenso der erste Anstieg. Für diesen hätte sich 


also eine derart starke Abhängigkeit ergeben müssen, dass er sich 
für jede Änderung von E um 58 Millivolt um eine Zehnerpotenz 
änderte. Statt dessen ergibt sich nur eine ganz schwache Änderung 


mit der Spannung innerhalb eines Bereichs von 0 bis + 0-8 Volt, 

gemessen gegen eine Silberelektrode in der gleichen Lösung. 
Dagegen liefert die oben angedeutete zweite Vorstellung — die 

Kinlagerung des lons in die HELMHoOLTZsche Doppelschicht — das 


mit der Erfahrung übereinstimmende Bild. Die Kondensatorwirkung 
erfordert einfache Linearität!) zwischen Ladung und Spannung, und 
es ist für die hinzutretenden Ladungen und die von ihnen bewirkten 
Polarisationen gleichgültig, wieviel adsorbierte Ionen bereits zugegen 
sind. Hiernach muss die Anstiegskurve, wenn keine depolarisierenden 
Kräfte am Werke sind, zu einer Geraden werden. An Kurven, bei 
denen Depolarisationen vorhanden sind, ist eine entsprechende Kor- 
rektur vorzunehmen, deren Grösse man aus dem Abfall der Polarisa- 
tion bei geöffnetem Stromkreis entnehmen kann?). Die so korri- 
gierten Änstiege erweisen sich tatsächlich als linear, so dass die An- 


t) Der diffuse Anteil der Doppelschicht ist bei den angewandten Elektrolyt- 
konzentrationen zu vernachlässigen. 

2) Der Anstieg des Potentials ergibt sich aus dem Anstieg an der depolari- 
sationsfreien Elektrode, vermindert um den Abfall, den der Depolarisationsvorgang 
bewirkt. Den letzteren erkennt man in reiner Form aus dem Kurvenverlauf der 
stromlosen Elektroden. Der Anstieg der depolarisationsfreien Elektrode ist somit 
die Summe des Anstiegs während des Stromstosses und des Abfalls in dem strom- 
losen Kurvenstück, wobei man jeweils zwei Augenblicke gleichen Potentials zu- 
sammenzufassen hat. Ist in nachstehender Figur AB der Potentialverlauf während 
des Stromstosses, BC in der stromlosen Zeit, so soll also sein 
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nahme, dass die an der kristallinen Abscheidung gehinderten Ionen 
in der HELMHOLTZschen Doppelschicht verbleiben, als zutreffend an- 
gesehen werden kann. Die Linearität des Anstiegs wurde an eineı 
Anzahl Nitratlösungen durch Polarisation an blankem Platin geprüft 
(siehe Tabelle 1. S. 109). 

Aus dem Anstieg der Polarisation lässt sich nunmehr die Ka- 
pazität des von der Elektrode mit der HELMHOLTzZschen Doppelschicht 
gebildeten Kondensators berechnen. Denkt man sich das ganze 
Kondensatorsystem aufgelöst in einzelne Dipole, deren jeder aus dem 
an der Elektrodenoberfläche befindlichen lon und dem durch dieses 
festgehaltenen Elektron besteht. so ist der gegenseitige Abstand der 
Ladungen massgeblich für das Dipolmoment und damit für die Ka- 
pazität der Doppelschicht. 

Was für Einflüsse gehen nun in diesen Abstand ein? Erstens 
natürlich der Ionenradius und der Hydratationszustand des Ions. 
Ferner wird man annehmen können, dass die im Metall befindlichen 
Elektronen durch die elektrostatischen Kräfte gegen das Ion hin- 
gezogen werden und vielleicht dasselbe sogar gelegentlich umkreisen, 
so dass dieses momentan seinen Ionencharakter verliert. Je nachdem, 
wie ausgeprägt die Neigung des betreffenden Metalls zur Ionenbildung 
ist, erhält man so verschiedene zeitliche Mittelwerte des Dipolabstands 
und damit der Doppelschichtkapazität. 

Die Kenntnis der Abhängigkeit der Polarisationsspannung E von 
der an der Elektrode vorhandenen Ladung setzt uns nunmehr in die 
Lage, den Verlauf der Depolarisation, d.h. also an Kristallen der 
kristallinen Abscheidung der durch den Strom heranbeförderten Ionen 
quantitativ zu verfolgen. Es ist nämlich allgemein: 

dE ar - 
Ta e—%), (>) 
wo c= die Kapazität der Doppelschicht. 

i = die polarisierende Stromstärke, 

i' = die dem Depolarisationsvorgang, das ist dem Kristallwachstum 
äquivalente Stromstärke ist. 
Es ergibt sich nun aus dem experimentellen Befund, dass sich @ 
proportional E setzen lässt, also 
=B-ZL. (6) 


dE N 
dt C | N 
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woraus durch Integration folgt: 


; f Pe: I. 
E= N \ı (7) 
lim E ; (7a) 


Das Kriterium für die Richtigkeit der Gleichung (6) ist nun, dass 
man tatsächlich die Werte Z und c so wählen kann, dass Gleichung (7) 
die photographisch registrierte Kurve wiedergibt. Eine wahre Kritik 
anzulegen, ist allerdings nur mit Hilfe der grossen Ausschläge bei 
niedrigen Temperaturen möglich, bei höheren erreicht E in so kurzer 
Zeit die Konstanz, dass die allein charakteristische Anstiegskurve zu 
sehr zusammenschrumpft, als dass sie eine Handhabe zur kritischen 
Wertung der Gleichung (6) bieten könnte. Nimmt man jedoch auf 
Grund des Befunds bei niedrigen Temperaturen Gleichung (6) als 
richtig an. so lässt sich jedenfalls der Wert L, also gerade die für 
den Wachstumsvorgang charakteristische Grösse, aus dem Grenz- 
wert von E nach Gleichung (7a) berechnen. 

Für die Deutung der Gleichung (6) kommen folgende Über- 
legungen in Frage. Die Wachstumsgeschwindigkeit kann bedingt sein 
durch die Materialzufuhr. aber auch durch die Häufigkeit der Keim- 
bildungen. : Der Einfluss der Keimbildungshäufigkeit würde sich in 

m 

dem Auftreten eines Faktors e *2 in dem Ausdruck für die Wachs- 
tumsgeschwindigkeit bemerkbar machen. Da nun die Keimbildungs- 
arbeit W dem vorhandenen Übersättigungspotential umgekehrt pro- 
portional ist, so steigt die Keimbildungshäufigkeit weit stärker als 
proportional mit dem Übersättigungspotential, solange W gross 
gegen kT ist. Erst wenn W in der Grössenordnung von kT liegt, 
wird die Abhängigkeit etwa proportional, eine so geringe Keimbildungs- 
arbeit würde jedoch keinen Anlass zu Kristallisationshemmungen 
mehr bilden können. Offenbar kommt also dem Vorgang der Bildung 
von Netzkeimen keine massgebliche Rolle bei unseren Versuchen zu. 
Es muss also angenommen werden, dass die Depolarisation sich nicht 
durch Neuanlage von Netzen, sondern durch Auswachsen der bereits 
vorhandenen vollzieht. Dies ist an sich nicht erstaunlich, da die durch 
den Stromstoss abgeschiedene Metallmenge sich unterhalb 1°, der 
zum Aufbau einer vollständigen Netzebene notwendigen hielt. 

Dieses Anwachsen der Keime vollzieht sich naturgemäss an ihren 
tändern, und zwar vorzugsweise an denjenigen Stellen der Ränder, 
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an denen eine noch unvollendete Gitterreihe abbricht, indem hier di 
Anlagerung eines neuen Atoms mit keiner Oberflächenvergrösserun; 
verbunden ist. Man kann also annehmen, dass hier das Polarisations 
potential gleich Null ist. Dann findet aus der auf dem Polarisation: 
potential befindlichen Umgebung heraus eine Ionenzuführung statt 
deren Stromstärke nach dem OHnmschen Gesetz eben diesem Polari 
sationspotential proportional ist, wie es in Übereinstimmung mit deı 
Messergebnissen steht. Hieraus ergibt sich, dass Z nichts anderes ist 
als die Leitfähigkeit in der Umgebung der aktiven Stelle der Elektrode 

Sehr auffällig ist das in der Tabelle hervortretende starke An 
steigen der Leitfähigkeit mit der Temperatur, wie man es sonst nuı 
bei einem Vorgang findet. der eine Aktivierungsenergie braucht. Setzt 
man unter dieser zunächst formalen Voraussetzung 

InL= 7 + const.., (5) 
so ergibt sich @ zu etwa 5670 cal pro Grammatom. 

Fragt man sich nun. welche physikalische Bedeutung diese Akti- 
vierungsenergie haben könnte, so muss man bedenken, dass die lonen- 
leitung längs der Oberfläche kein stetiger Vorgang sein kann. Durch 
das Eingreifen des elektrischen Feldes des Kristallgitters in die nächst- 
gelegenen Teile der Lösung ergibt sich vielmehr in der HELMHOLTZ- 
schen Doppelschicht ein System von günstigen Stellen. an denen das 
positiv geladene Ion festgehalten wird und daher die diese Stellen 
trennenden Pässe nur gelegentlich unter dem Antrieb der Wärme- 
energie überspringen kann, um sich in der benachbarten günstigen 
Stelle sein Gleichgewicht zu suchen. Dies ist naturgemäss auch der 
Elementarvorgang für die Ionenleitung längs der Oberfläche. und er 
bedarf demnach derjenigen Aktivierungswärme, die erforderlich ist, 
das lon auf die zwischenliegende Passhöhe des Potentials zu erheben. 
Will man diese Aktivierungswärme für die Temperaturabhängigkeit 
der Leitfähigkeit nach den wachstumsfähigen Stellen hin verantwort- 
lich machen, so ist darin die Annahme enthalten. dass das Material 
des Kristallwachstums nicht unmittelbar aus der Lösung. sondern 
ganz vorwiegend aus den benachbarten Teilen der HELMHOLTZschen 
Doppelschicht entnommen wird. Diese Annahme lässt sich durch 
folgende Betrachtungen stützen. 

Zunächst sind die der Wachstumsstelle benachbarten. in der 
Doppelschicht adsorbierten Atome vor denen in der Lösung rein geo- 
metrisch dadurch bevorzugt. dass den Ionen mit flacher Einfalls- 
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‚ichtung ein viel grösserer Raumwinkel zur Verfügung steht, als denen 
‚it steiler Einfallsrichtung ; die meisten Ionen (nämlich alle mit flacher 
\infallsricehtung) müssen also durch den Bereich des Gitterfeldes hin- 
\urehtreten. um an die wachstumsfähigen Stellen zu gelangen; äusserst 
erstärkt wird dieser Einfluss dadurch, dass die wachstumsfähige 

Stelle ja keine glatte Oberfläche darbietet, sondern als Randstelle der 
neuen Netzebene, gewissermassen eine Nische in der Kristalloberfläche 
bildet und somit von der Doppelschicht nahezu allseitig umgeben wird 

(vel. Fig. 1). 

Entscheidend dürfte jedoch sein, dass das der Doppelschicht an- 
vehörige Ion sich in einem Zustand befindet, der dem des im Gitter 
sebundenen Ilons bereits sehr viel näher steht als die Ionen in der 
Lösung, insbesondere durch das Fehlen einer Wasserhülle auf seiner 
der Elektrode zugekehrten Seite. Die Fähigkeit, rasch in die wachs- 


N SE Me We 
wach stumsfähige Stelle 
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Kristattigı tt er 
Fig. 1. 








tumsfähige Stelle des Gitters einzuspringen, dürfte also bei den bereits 
der Doppelschicht angehörenden Ionen beträchtlich grösser sein als 
bei denen der Lösung, die erst die vor ihnen lagernde Hydrathülle 
beiseite schieben müssen. Zur Nachlieferung der Doppelschichten aus 
der Lösung steht dagegen die ganze Oberfläche der Elektrode zur 
Verfügung, die gross genug ist. um die durch die Hydrathülle hier 
und da entstehenden Schwierigkeiten in der Gesamtwirkung hintan- 
zuhalten. 

Hiernach erscheint es durchaus plausibel, dass die in das Gitter 
eintretenden Ionen einen mehr oder weniger weiten Weg längs der 
Kristalloberfläche zurücklegen müssen, wodurch sie auf die Verfügbar- 
keit der oben bezeichneten Aktivierungsenergie angewiesen sind. 


Experimenteller Teil. 


Gemessen wurde der Potentialverlauf an einer Elektrode, die 
durch einen kommutierten Gleichstrom abwechselnd zur Anode und 
Kathode gemacht wurde. Die Messung geschah mit Hilfe einer Tast- 
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elektrode. Es ergab sich somit die in Fig. 2 schematisch gezeigte A 
ordnung. Der vom Akkumulator A entnommene Strom wird übe: 
einen rotierenden Kommutator Ä der Zelle Z zugeführt. Von der zu 
messenden Elektrode sowie der Tastelektrode führen Leitungen zu 
dem registrierenden Spannungsmessgerät M. 
Die Messung mit Hilfe der Tastelektrode und die kurzen (etwa 
oo Sekunden), rasch wechselnden Stromstösse, bedingten die Ver- 
wendung eines Messgeräts von äusserst minimalem Strombedarf. hohe: 
Eigenfrequenz und hinreichender Dämpfung. Die zuerst versuchte 
Anwendung eines Saitengalvanometers scheiterte daran, dass es nicht 
gelang, die Dämpfung soweit zu erhöhen, dass die Nachschwingungen 
bei dem Ein- oder Ausschaltvorgang unterblieben. Schliesslich be- 
währte sich die Verwendung einer Oszillographenmessschleife, die in 


Ermangelung eines Oszillographen in einen entsprechend umgebauten 


Motormagneten eingebaut wurde (Fig. 3). 
| ” 

















Fig. 2. 


Zwischen den an Stelle der abgeschnittenen Polschuhe aufge- 
schraubten Klötzen A ist das um die Achse B drehbare Mittelteil € 
angebracht. das aus drei aufeinandergeschraubten Platten. nämlich 
einer Mittelplatte aus Eisen und je einer vorder- und rückseitigen 
Platte aus Messing besteht. Die die Messschleife aufnehmende Bohrung 
unterbricht die Eisenplatte vollständig. so dass die magnetischen 
Kraftlinien gezwungen sind, durch die Messschleife hindurchzutreten. 
In dieser Anordnung bewirkte 1 Milliamp. in der Messschleife auf dem 
etwa lm entfernten Aufnahmefilm einen Ausschlag von 20 mm. Da 
jedoch die Stromentnahme an der Tastelektrode zu gross war. und 
auch die Empfindlichkeit den Anforderungen nicht genügte, wurde 
gemeinsam mit Herrn G. KROMREY folgende Verstärkungsanlage aus- 
gearbeitet (vgl. Fig. 4). 

Die zu messende Elektrode wurde mit der Kathode, die Tast- 
elektrode mit dem &itter der Röhre I verbunden. Der Anodenstrom 
dieser Röhre bestimmte mit Hilfe des Hochohmwiderstands R’ das 
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Potential am Gitter der Röhre Il. Die Betriebsspannung für die An- 
lage lieferte die 120-Volt-Hausbatterie, deren Spannung man, um die 
erforderlichen Zwischenabgriffe zu erhalten, über den 1000-Ohn 
Widerstand ADCB abfallen liess. Der Schleifkontakt € liefert das 
Kathodenpotential der Röhre Il. Um nun in der Messschleife nich! 
den ganzen Anodenstrom dieser Röhre, sondern nur die zu messenden 
Schwankungen zu erhalten, liess man den Anodenstrom durch einen 
Widerstand R’ von etwa 200 Ohm gehen, während der Oszillograph 
unmittelbar zwischen die Anode und den unveränderlichen Abgriff D 
geschaltet ist. Die Einstellung erfolgt so. dass (' solange verschoben 
wird, bis der Oszillograph stromlos ist. Dann erzeugt der Anoden 
strom in R’” einen Spannungsabfall gleich dem von AD (etwa 1-57 Volt). 
Da jedoch R’’ etwa 200 Ohm, die Messschleife aber nur 3:5 Ohm Wider 
stand hat, so gehen trotzdem fast die ganzen Schwankungen des 
Anodenstroms durch die Messschleife. Die Eichung erfolgte empirisch 
durch Anlegen der von einem Potentiometer abgegriffenen Spannung; 
es entsprachen 1 mm Ausschlag auf dem Aufnahmefilm 3-6 Millivolt 
an der Röhre I, entsprechend einer Gesamtsteilheit der Anlage von 
13-9 Milliamp. Volt. 

Von Interesse ist noch die Feststellung, inwieweit die Anlage als 
elektrostatische Messeinrichtung betrachtet werden kann. Dies wurde 
geprüft, indem in die Zuleitung zum Gitter der Röhre I Hochohm- 
widerstände geschaltet wurden. Bei einem Widerstand von 10° Ohm 
verminderten sich die Ausschläge auf die Hälfte, so dass der innere 
Widerstand der Anlage ebenfalls zu 10° Ohm angesetzt werden kann. 
Da die zu messenden Spannungen höchstens etwa 70 Millivolt betrugen, 
so blieb der der Tastelektrode entnommene Strom ebenfalls unter 
10-8 Amp. 

Die photographische Registrierung der Potentialkurven erfolgte 
auf einem 6cm breiten Filmstreifen in einem EDELMANNschen Auf 
nahmegerät. Gleichzeitig mit dem vom Oszillographen entworfenen 
Spätbild wurde eine Stimmgabelkurve auf den Film projiziert, um 
so einen Massstab längs der Zeitachse zu gewinnen. Die Stimmgabel 
war mit einer Normalstimmgabel photographisch verglichen und 
machte 236 Schwingungen in der Sekunde. Sie wurde vor jeder Auf 
nahme von Hand angeschlagen. 

Die bei den Aufnahmen erhaltenen Kurven haben die in Fig. 5 
schematisch angegebene Form. Die ansteigenden Äste entsprechen 
den kathodischen bzw. anodischen Stromstössen (d. h. die untersuchte 
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Br ee 


ektrode als Kathode bzw. Anode), in den zwischenliegenden Teilen 
" ullt die Kurve durch Depolarisation langsam ab. Die gemeinsame 
* \symptote gibt das Ruhepotential der stromlosen Elektrode. 
j Es wurde zuerst versucht, ein Metall zu untersuchen, das zwi- 
; hen 0° und 100° C schmilzt. um unmittelbar das Verhalten im festen 
; 


nd flüssigen Zustand vergleichen zu können. Diese Versuche. die 


; Kathodischer Stromstoß anodischer an < | 








mit Cd-Amalgamen verschiedener Konzentrationen und einer Lösung 


SRANETRIERI SERIEN 


von Inorm. CdSO, und 10 norm. H,SO, unternommen wurden, sind 
) jedoch nicht schlüssig, da man hier das Auftreten von Polarisationen 
im festen Zustand damit deuten könnte, dass die Elektrolyse in der 
Oberfläche der festen Elektrode eine Konzentrations- 


änderung des Amalgams bewirkt, die sich inder flüssigen U G 






REEL, 


sofort ausgleicht. 
Dagegen waren die Versuche insofern wichtig, als 
’ sie Gelegenheit boten zu untersuchen, bis zu welchen 





Stromdichten man bei flüssigen Elektroden gehen kann, 











ohne Polarisationserscheinungen zu erhalten. Die Grenze 





lag zwischen 5 und 10 Milliamp. /em?, d.h. bei 5 Milli- 
amp./cm? sind noch keine Polarisationen vorhanden, 








während sie bei 10 Milliamp./cem? schon sehr deutlich 
auftreten. Die bei den nachstehenden Polarisations- 
; versuchen benutzten Stromdichten liegen, wie ersicht- 
) lich, alle weit unter dieser Grenze. 

Die Zelle für diese Untersuchungen mit flüssigen Elektroden war 
dadurch erhalten, dass ein zylindrischer Glasring auf den Boden eines 
Glasbechers aufgeschmolzen wurde, so dass ein innerer kreisrunder und 


ERROR TOR RRTREETUNE SR 


ein äusserer ringförmiger Raum für die Aufnahme der flüssigen Elek- 
troden entstanden. Die Stromzuleitung erfolgte in üblicher Weise durch 
in Glasröhren eingeschmolzene Pt-Drähte. Die Tastelektrode enthielt 
ebenfalls ein Schälchen zur Aufnahme der flüssigen Elektrode (Fig. 6). 
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Versuche am blanken Pi. 
Die Versuche am blanken Pf wurden unternommen, um einen 
Fall zu untersuchen, in dem die Depolarisation eine möglichst geringe 
tolle spielt, so dass man in die Lage kommt, den Polarisationsverlauf 
ohne Störungen von dieser Seite zu verfolgen. 
Eine erste Versuchsreihe behandelte die Polarisation bei variablem 
Anfangspotential. Zu diesem Zweck wurde die Schaltung Fig. 7 b 





\ vom 
Z |) Kommutator 








nutzt. Der Elektrolvt bestand aus I norm. AgX\ O,-Lösung, die unter- 
suchte Elektrode aus Pt. die Hilfselektrode aus Ag. die Tastelektrod: 
ebenfalls aus Ag. 

Diese Messungen führten zur Feststellung einer linearen Ände- 
rung des Potentials mit der aufgebrachten Elektrizitätsmenge. Aus 
dem Neigungswinkel ergab sich eine Kapazität von 32 Mikrofarad /em. 
die sich bei Änderung des Anfangspotentials der Pt-Elektrode (das 
Potential wurde zwischen dem Silberpotential und einem um 0-8 Volt 
positiveren variiert) nicht merklich änderte. 

Im Anschluss hieran wurde die Abhängigkeit der Kapazität vom 
Elektrolyten untersucht. Da das Anfangspotential nach obigem keinen 
Einfluss hatte, fiel hier die Potentiometerschaltung fort. 

Die Ergebnisse sind in folgender Tabelle zusammengestellt: 
Fig. S gibt als Beispiel die Kurve der HNO,-Lösung: 





Fig. 8. 
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Tabelle 1. 
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Elektrolyt norm. 1 Mikrofarad’em? 
HNO; 25 
KNO3 21 
NH,NO3 10 
AgyNOz 32 
Zu NOs3)3 48 
Ou{ NOy', 63 
Co: NOs)» 42 


Alle diese Kurven wiesen den gleichen linearen Verlauf auf, der 


hiermit als charakteristisch für den depolarisationsfreien Polarisations- 


verlauf festgelegt wurde. 


Kristallwachstum des Zn. 


Als Elektrolyt diente eine neutrale ZnSO,-Lösung, als untersuchte 


Klektrode ein aus einem im Hochvakuum destillierten Tropfen er- 


starrter Zn-Kristall, als Gegen- und als 
Tastelektrode ebenfalls Zn. Die Stromstärke 
betrug 2 Milliamp., die Oberfläche des Kıi- 
stalls war etwa 4cm?. Ein Stromstoss von 
00 Dekunde Dauer scheidet demnach etwa 
10-11 Grammatom /em? Zink ab; zum Ver- 
eleich sei erwähnt. dass eine Atomschicht 
etwa 4 10° Grammatome/em? Zink ent- 
hält. 

Fig. 9 gibt die erhaltenen Kurven wie- 
der, die Zahlen der Tabelle 2 sind nach 
Gleichung (7) bzw. (7a) berechnet. Die Be- 
rechtigung dieser Formeln ergibt sich aus 
den Tabellen 3 und 4. 


Tabelle 2. 





t”’(C) | e(Mikrofarad I; (rez. Ohm 





s 54-3 0.0297 
15 53-3 0-0348 
32 — 0.063 
54 _ 0-111 
73 en 0.23 


Die Kurven von 32° Ü an zeigen einen 


zu kurzen Anstieg, um die Berechnung 


eines Kapazitätswertes zu ermöglichen. Die 
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Werte für ZL wurden hier aus den Grenzpolarisationen nach Glei- 
chung (7a) berechnet. Bei den Kurven. die bei 8° bzw. 15°C er- 


halten wurden, lässt sich dagegen der ganze Polarisationsanstieg mi 














t 
der Theorie vergleichen. Die Zahlen sind in Tabelle 3 und 4 enthalt: 
Tabelle 3. Tabelle 4. 
Polarisation bei S$S°’(. Polarisation bei 15°C 
E = 0:0679 (1— er ®), E =0-0576 (1- Pt), 
NX-Achse: 1 Sekunde = 2480 mm. X -Achse: 1 Sekunde = 1650 mm. 
Y-Achse: 1 Volt= 278 mm. Y-Achse: 1 Volt=278 mm. 
y= 18-9 (1— 10799 =), y= 160 (1— 10791? 
% ? beob i Der HM ob 
4 6-66 6-4 1 5-23 5-9 
4 10-95 11-1 2 8.75 Sf 
6 13-75 13-9 ) 11-12 11-3 
S 15-56 15-5 4 12.71 12-8 
10 16-72 16-8 > 13-84 14-0 
12 17-49 17-4 10 15-70 15-5 
15 18-15 18-0 15 15-89 16-0 
‚ + 
k 





/ Weigung der Geraden 
/ Y a=12 
FE % 
/ 
. 
Ä hung der Geraden 
„ 1080 





Auf diesen Tabellen beruht der Beweis der Gleichung (7) und 
rückschliessend der Proportionalität zwischen Polarisationsspannun 
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nd Kristallisationsgeschwindigkeit. Eine weitere Folgerung ist, dass 


ich die elektrolytische Doppelschicht hinsichtlich ihres elektrischen 


erhaltens durch einen Kondensator mit parallel geschaltetem Wider- 
tand darstellen lässt. 

Das starke Ansteigen der L-Werte mit der Temperatur ist in 
Fig. 10 dargestellt. Als Abszisse dient die reziproke Temperatur, als 
Ordinate der Logarithmus der L-Werte. 

Der Anstieg der hindurchgelegten Geraden ist gleich 1-24, woraus 
sich mit Berücksichtigung der Massstäbe ergibt: 


dlgL Q q 
240 = . 
T 


Es wird somit die auf ein Mol bezogene Aktivierungswärme des 
zugrunde liegenden Vorgangs Q = 5660 cal und der Energiebedarf des 
Klementarvorgangs q9= 3-91 - 10-139 Erg. 


Zusammenfassung. 

Aus den Versuchen an depolarisationsfreien Elektroden (blankem 
Pt-Blech in Metallsalzlösungen) hat sich ergeben. dass die Potential- 
änderung der aufgebrachten Elektrizitätsmenge direkt proportional 
ist, eine solche Elektrode sich also wie ein idealer Kondensator verhält. 
Dieses Verhalten findet seine zwanglose Erklärung in der Annahme. 
dass die durch den Strom heranbeförderten Ionen sich in die HELM- 
HOLTZsche Doppelschicht einlagern und die der Elektrode zugeführte 
Klektrizitätsmenge kapazitativ binden. 

Überträgt man dieses an depolarisationsfreien Elektroden ge- 
wonnene Resultat auf Elektroden mit Depolarisation. so gibt die Ab- 
weichung der Aufladungscharakteristik von der reinen Proportionalität 
die Grösse und den Verlauf der Depolarisation, in unserem besonderen 
Falle des Kristallwachstums, an. Die Ionen werden also nicht vor 
Eintritt in das Gitter entladen. Es hat sich ergeben, dass die De- 
polarisation der Polarisationsspannung proportional gesetzt werden 
kann. Die Proportionalitätskonstante zwischen Kristallwachstums- 
geschwindigkeit (Depolarisation) und Polarisationsspannung ist äusserst 
temperaturempfindlich, als Grund wird die Notwendigkeit einer Ak- 
tivierungswärme für die Ionenleitung längs der Kristalloberfläche 
angesehen. 
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Beiträge zur Kenntnis der Mesophasen. 
(Zwischenaggregatzustände.) 
II. Über die gegenseitige Lagerung der Raumelemente einer Mesophase. 


Von 
H. Zocher und VW, Birstein. 


(Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut für physikalische Chemie und Elektrochemie, 
Berlin-Dahlem.) 


(Mit 3 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 20. 4. 29.) 


Inhalt. 

Die Parallellagerung oder Senkrechtstellung der Achse zu Grenzflächen im 
nematischen wie smektischen Zustand wird durch Unterschiede der Grenzflächen- 
spannung bewirkt. Durch Behandlung mit Säure kann man die Oberfläche von 
gewöhnlichem Glas verändern, so dass bei p-Azoxyanisol Senkrechtstellung statt 
Parall: ilagerung erfolgt. Lauge macht die Veränderung rückgängig. 

Die elastische Deformierbarkeit von Mesophasen ist viel grösser, als die der 
Kristalle für diejenigen Arten der Beanspruchung, welche keine Kompressions- 
bzw. Dilatationswilderstände hervorrufen. Dementsprechend sind in Gebieten mit 
inhomogener Orientierung die Linien, die in jedem Punkte die Achsenrichtung 
angeben, im nematischen Zustand konvergente bzw. divergente Kurven, im smek- 
tischen konvergente bzw. divergente Geraden. Bei den in sich geschlossenen meta- 
stabilen Konfigurationen werden die Achsenlinien unter Annahme gleichmässiger 


. 


/ > \ 
. & R e FE. el. n—2 
tichtungsänderung durch die Formel r = (a sin = e) dargestellt (r und 


« Polarkoordinaten, n ganze Zahl). In dem Beispiel eines mikroskopischen Bildes 
von p-Azoxyphenetol wird der Verlauf der Achsenlinien im ganzen Gesichtsfeld 
aufgeklärt. Die „‚konischen Strukturen‘ im smektischen Zustand werden in diesem 
Zusammenhang kurz charakterisiert. Wahre Unstetigkeitspunkte existieren in 
beiden Aggregatzuständen. 


a) Homogene Strukturen. 


Die vollständige Parallellagerung aller Volumelemente wird für 
jede anisotrope Phase der Zustand des geringsten Zwanges sein, der 
des geringsten Energiegehalts. In Mesophasen ist jedoch die Elasti- 
zität gemeinhin zu klein, um in makroskopischen Gebieten völlige 
Parallelordnung hervorzubringen. Zumal gewisse, in sich geschlossene, 
metastabile Konfigurationen können durch sie nicht gelöst werden. 
Unter dem Einfluss der Grenzflächenspannung bekommt man jedoch 
mitunter in nicht zu dicken Schichten zwischen Objektträger und 
8a 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 142, Heit 2 
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Deckglas eine auch in grossen Gebieten parallele Einstellung der 
Raumelemente. Die Grenzflächenspannung wird nämlich bei allen 
anisotropen Phasen von der Lage der Grenzflächen zu den Aniso- 
tropieachsen abhängen und muss bei den symmetrischen Lagen 
Minima bzw. Maxima besitzen. Hat die Grenzflächenspannung bei 
der Stellung der Anisotropieachse senkrecht zur begrenzenden Fläche, 
z.B. zum Öbjektträger, ein Minimum, so muss sich diese Lage bei 
nicht zu grosser innerer Reibung von selbst einstellen. Dadurch werden 
auch die Achsen der Volumelemente zueinander parallel geordnet, 
und die ganze Schicht: wird hinsichtlich ihrer Orientierung homogen. 

Ob die Senkrechtstellung oder die Parallellagerung zur Grenz- 
fläche das Minimum an Grenzflächenenergie darstellt, hängt natürlich 
auch von der Natur der Grenzfläche ab. So ist die Einstellung gegen- 
über der Luft (wohl identisch mit der gegen Vakuum, also der freien 
Oberfläche) nach FRIEDEL!) bei nematischen Stoffen im Gegensatz 
zu smektischen stets parallel zur Grenze. Gegenüber Glas stellen sich 
manche Stoffe, wie Dibenzalbenzidin, stets senkrecht zur Fläche. 
FRIEDEL meint, dies auf Nichtbenetzung zurückführen zu können. 
Das würde wohl bedeuten, dass das Glas die nematische Phase nicht 
direkt berührt, sondern von ihr durch eine minimale Luftschicht ge- 
trennt wird. Die Orientierung gegenüber Luft besteht aber auch 
nicht in einer Senkrechtstellung, so dass diese Erklärung wenig ein- 
leuchtend ist. Manche Stoffe, wie das p-Azoxyanisol, stellen sich bald 
parallel, bald senkrecht zur Glasfläche. Bei ihnen ist offensichtlich 
der Unterschied in der Grenzflächenspannung für die beiden Lagen 
nicht sehr gross. Nach Behandlung mit Chromschwefelsäure z.B. 
ergibt Glas mit dem letztgenannten Stoffe fast stets eine Senkrecht- 
stellung. Dies führt man gewöhnlich auf eine „Reinigung“ zurück. 
Wir konnten jedoch zeigen, dass es sich hier um eine Veränderung 
der Glasoberfläche handelt, die man mit jeder Säure (Schwefel-, Salz-, 
Essigsäure und anderen) bewirken kann. Wahrscheinlich besteht sie 
in der Entfernung der Alkali- bzw. Erdalkaliionen aus der Öber- 
fläche. Kurzes Verweilen in Natronlauge macht diese Wirkung wieder 
rückgängig, d. h., das p-Azoxyanisol stellt sich wieder mit seiner Achse 
parallel zur Glasfläche. Auch durch mechanische Behandlung, durch 
Abreiben, kann man die Wirkung der Säure zerstören. Dabei wird 
jedenfalls die veränderte Oberflächenschicht beseitigt, nicht etwa eine 


1) G. FRIEDEL, Ann. Phys. 18, 273. 1922. 
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Fremdsubstanz aufgebracht, denn das Reiben kann auch mit Glas 
erfolgen. Die optische Achse legt sich an den geriebenen Stellen 
parallel zur Reibrichtung, wie früher beschrieben). Wochenlanges 
Behandeln des Glases mit destilliertem Wasser vermag nicht, die 
gleiche Wirkung wie Säure auszulösen, ebensowenig intensives Ab- 
waschen mit reinstem Benzol. 

Auf Quarzglas erfolgt die Senkrechtstellung nicht, auch nicht 
nach Abkochen mit konzentrierter Schwefelsäure. Die Oberfläche 
dieses Glases ist also nicht identisch mit der von säurebehandeltem 
gewöhnlichem Glas, welche ja wahrscheinlich noch Tonerde enthält. 

Lässt man das p-Azoxyanisol aus einer senkrecht zum Glas 
stehenden Schicht auskristallisieren, so erfolgt bei Wiedererwärmen 
die Orientierung der nematischen Phase fast nur nach den Kristallen, 
meist parallel zum Glas. Dies bedeutet wohl, dass die Unterschiede 
der Energie für die verschiedenen Lagen nicht sehr gross sind, und 
auch die Beweglichkeit der Moleküle in der Grenzfläche nicht hin- 
reicht, die Einstellung in die Gleichgewichtslage zu ermöglichen. Bei 
Dibenzalbenzidin ist die orientierende Kraft gross genug, um auch 
in diesem Falle die Senkrechtstellung zu ergeben. 


Die hier besprochene Senkrechtstellung zum Glas bezeichnet VORLÄNDER?) 
als „freiwillige einachsige Aufrichtung‘‘. Als „erzwungene einachsige Aufrichtung“ 
bezeichnet er die Entstehung einer solchen Schicht unter dem Einfluss von mecha- 
nischer Einwirkung (Reiben oder Pressen zwischen zwei Glasplatten). Es mag 
nun sein, dass bei manchen Mesophasen die innere Reibung, oder auch die Existenz 
der noch zu besprechenden metastabilen Inhomogenitäten, die geschilderte, von 
der Grenzflächenspannung geforderte Orientierung verhindert, und dass mechanische 
Einwirkung sie dann hervorruft. Es kann aber auch sein, dass nicht die Grenz- 
flächenspannung die Ursache der Orientierung unter diesen Bedingungen ist, 
sondern dass andere Gründe dafür verantwortlich sind. Wenn z. B. bei einer 
smektischen Phase, wie früher?) ausgeführt wurde, elastischer Widerstand bei 
Translationen senkrecht zur Symmetrieachse nicht auftritt, so wird beim Fliessen 
stets eine Einstellung der Hauptachse senkrecht zur Fliessrichtung, im vorliegenden 
Falle also senkrecht zu den Glasplatten, erfolgen müssen. Auch bei völlig festen 
Systemen sind ähnliche Wirkungen (bei Gleitungen) bekannt und an Metallen als 
Deformationsstrukturen vielfach untersucht worden. Wenn es, wie VORLÄNDER 
nachwies?2), bei plastischen echten Kristallen gelingt, ein Konglomerat von Kri- 
ställchen mit niedrigerer Symmetrie (oft optisch zweiachsig) in ein optisch homogen 
erscheinendes System mit einer unendlichzähligen Symmetrieachse (optisch ein- 
achsig) durch die oben beschriebene Art mechanischer Behandlung umzuwandeln, 


!) H. ZocHer und K. CorEr, Z. physikal. Chem. 132, 295. 1928. 2) VoR- 
LÄNDER, Z. physikal. Chem. 129, 435. 1927. 3) H. ZocHErR, Physikal. Ztschr. 
28, 790. 1927. 
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so liegt dem (entgegen FRIEDELs Meinung) zweifelsohne eine solche Wirkung (der 
inneren mechanischen Anisotropie und nicht der Oberflächenspannung zugrunde. 
Die zuvor sichtbaren Kriställchen werden dabei in ausserordentlich feine Bruchteil. 
aufgesplittert, welche höchstwahrscheinlich aber noch grössere Molekülaggregate, 
also Kriställchen und keine Moleküle sind. Mit anderen Worten: wahrscheinlich 
entsteht durch die Behandlung ein System von Kristalliten, welche eine Faser- 
struktur bilden, und nicht eine Mesophase. Wenn ohne äussere Beeinflussung 
echte Kriställchen ein derartiges System ergeben, so kann das wohl eine Wirkung 
der Grenzflächenspannung insofern sein, als die Häufigkeit, mit welcher Kristallite 
in der Nähe einer Grenzfläche entstehen, von ihrer Stellung zu dieser abhängt 
[VoLmer!)]. Es kann aber auch sein, dass infolge des Überwiegens der Kristalli- 
sationsgeschwindigkeit nach einer kristallographischen Achse, nach dem von 
Gross?) behandelten Prinzip, nur die mit dieser Achse parallel stehenden Kri- 
stallite übrig bleiben. Systeme dieser Art, die wohl auf dem eben beschriebenen 
Wege entstanden sind, stellen die sogenannten Glasköpfe (meist Eisenerze) dar. 
Wie man sieht, können die verschiedensten Eigenschaften sowohl zur „freiwilligen“ 
als auch zur „erzwungenen einachsigen Aufrichtung‘““ führen. . Deshalb wurde dies« 
Bezeichnungsweise hier nicht angewandt. 


b) Inhomogene Strukturen des nematischen Zustandes. 
(Metastabile Konfigurationen.) 

Die elastischen Deformationen, die man an einem Kristall hervor- 
rufen kann, sind gemeinhin sehr klein. Deshalb kann man fast stets 
mit der Annahme rechnen, dass alle Raumelemente einander parallel 
liegen, und dass alle identischen Richtungen Systeme paralleler Ge- 
raden sind. In einem Kristallaggregat sind demgemäss die Gebiete 
verschiedener Orientierung. die verschiedenen Kristallindividuen, 
durch Flächen voneinander getrennt. In einer Mesophase aber können 
allgemein sehr viel höhere Beträge von elastischer Deformation er- 
reicht werden. Dies bezieht sich anscheinend nur auf die ‚„‚homo- 
genen Biegungen“ und ,‚Drillungen‘‘, wie sie in dem vorangehenden 
Aufsatz?) besprochen worden waren. Der Widerstand gegen diese 
Deformationen ist offensichtlich so gering, dass bereits die Grenz- 
flächenspannung sie zu bewirken vermag. Man findet nämlich in den 
Mesophasen keine Grenzflächen zwischen den Gebieten verschiedener 
Orientierung. Diese werden vielmehr durch Zonen ziemlich rascher. 
aber stetiger Richtungsänderung, d.h. also durch stark deformierte 
Gebiete miteinander verbunden. Orte unstetiger Richtungsänderung 
kommen wohl vor, doch sind dies nicht wie bei Kristallaggregaten 
Flächen, sondern Linien. Im nematischen Zustand können diese 


1) K. NoTBoom, Kolloid-Ztschr. 32, 247. 1923. 2) GROSS und MÖLLER, 
Z. Physik 19, 375. 1923. 3) Z. physikal. Chem. 141, Heft 5, 1929. 
























































ng «der 
zrunde, 
ıchteile 
megate, 
reinlich 
Faser. 
lussung 
'irkung 
stallite 
bhängt 
ristalli- 
m von 
n Kri- 
ebenen 
e) dar. 
lligen“ 


e diese 


TVOT- 
stets 
rrallel 
r (e- 
biete 
duen. 
innen 
n er- 
OMO- 
:nden 
diese 
TenZ- 
n den 
dener 
cher. 
ierte 
rung 
yaten 


diese 


ILLER, 











Beiträge zur Kenntnis der Mesophasen. II. 117 


Linien beliebige Kurven sein, im smektischen Zustand sind es nach 
FRIEDEL stets Ellipsen oder Hyperbeln. Nach unseren Beobachtungen 
können, wie sich zeigen wird, allgemein auch Unstetigkeitspunkte 
vorkommen, und beliebige Unstetigkeitslinien im smektischen Zustand 
sind danach wahrscheinlich. Sichere allgemeine Aussagen lassen sich 
nach dem bisher vorliegenden Material für die Linien angeben, welche 
in jedem Punkt die Richtung der oo-zähligen Raumelementachse dar- 
stellen. Diese bilden im nematischen Zustand Systeme konvergenter 
bzw. divergenter Kurven im smektischen Zustand konvergente bzw. 
divergente Geraden. Am einfachsten werden diese Kurvensysteme an 
Hand der Beobachtungen zu verstehen sein. 

Fig. 1 gibt das Bild eines Präparats von p-Azoxyanisol zwischen 
Objektträger und Deckglas in dünner Schicht wieder. Dabei lässt 
sich die vereinfachende Annahme machen, dass die Orientierung in 
allen Höhen des Präparats die gleiche ist, und mithin die Achsen- 
linien eben sind. Derartige Bilder sind schon sehr oft veröffentlicht 
worden, doch ist noch nicht der Versuch unternommen worden, die 
gesamte Struktur in einem solchen Bilde zu analysieren, wenngleich 
das Prinzip, das dazu dient, ausserordentlich einfach ist. G. FRIEDEL 
hat auf diesem Wege das Wesen der häufigsten Unstetigkeitslinien 
abgeleitet, und auch LEHMANN hat einzelne Konfigurationen aufge- 
klärt. Hier soll einmal ein ganzes Bild analysiert werden. 

Die dunklen Kurven in dem Bilde verdanken ihre Existenz der 
Tatsache, dass alle die Raumelemente zwischen gekreuzten Nicols 
dunkel erscheinen, deren Achse zu der Schwingungsrichtung des vom 
Polarisator oder Analysator hindurchgelassenen Lichts parallel steht. 
In der durch Fig. la wiedergegebenen Aufnahme waren diese beiden 
tichtungen horizontal und vertikal. Demnach sind die dunklen 
Kurven in dem Bilde durch horizontale bzw. vertikale Schraffierung 
auszufüllen, wenn die Stellung dieser Achse durch Schraffierung an- 
gegeben werden soll. Durch einen besonderen Versuch (durch Hinzu- 
fügung einer Hilfsdoppelbrechung und Beobachtung der Additions- 
bzw. Subtraktionsfarbe) bestimmt man noch die Richtung der Achse, 
welche gleich der Schwingungsrichtung des stärker gebrochenen Strahls 
ist, da das Raumelement optisch positiv ist. Die kontinuierliche 
Drehung des Präparats zwischen gekreuzten Nicols, bzw. die syn- 
chrone Nicoldrehung bei stillstehendem Präparat, lässt jede Stelle 
des Präparats einmal bei einer Viertelumdrehung dunkel werden. 
Man kann also für jede Stelle des Präparats die Lage der Achse des 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 142, Heit 2. 5b 
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Raumelements angeben. Wir haben zu diesem Zwecke vier Auf- 
nahmen gemacht, je eine nach Drehung um 221/,°. Die Fig. la bis Id 





a 
w ‚© 
A = 
a 
N 
N _ 
oo > 
Fu = 
u 
aM 
ne (ei 
I 
ee = 
> & 
0 © 
E55 
= LT. 
N 
m 5 
Era 
mo 5 
mn m 5 
a DD 
„Bez 
“ei R 
Do 
u - 
T 
rn 
Se 
EEE 
NA 
nu 0 © 
u 
a 
-- nd 
= & 
S 
u A 
a 
m u 
an = ia 
= u. 
bum] FA 
nn nn 5 
>» © © 
ee 
Su 
= De 
. — ul 
> > 
SD '= 
Pi 
zu 
> 


Nematische Mesop 
daraus abgeleitete 


u 
g 
die 





Fi 


geben das Aussehen der Präparatstelle bei Drehung der Nicols ent- 
gegen dem Uhrzeigersinne wieder. Durch Einzeichnen der acht 
Achsenrichtungen in die bei diesen vier Stellungen dunklen Gebiete 


en Re 





eu 


TER ARLANEREN 


BB EIN VETTRROR 


a Sa 
































or 


mit rascher (grau) Richtungsänderun 


nt- 
ht 
ete 





Beiträge zur Kenntnis der Mesophasen. II. 119 


gibt sich dann Fig. le, welche den Verlauf der Achsenrichtungen 
m ganzen Präparat wiedergibt. Die darin eingezeichneten Kurven 
Achsenkurven) geben also in jedem Punkte die Richtung der op- 
ischen Achse an. Sie sind zusammengesetzt aus den acht Rich- 
tungen, die der Polarisator- und Analysatorschwingung in den vier 
\ufnahmen entsprechen. Wie man sieht, gibt es hier Unstetigkeits- 
punkte, an denen die Raumelemente (und mithin die Moleküle) ihre 
Richtung unstetig ändern. In Fig. 1f sind dieselben nochmals heraus- 
oehoben. In Wahrheit handelt es sich um Unstetigkeitslinien, die 
ormal zu dem Öbjektträger und Deckglas verlaufen!). 

Man kann hier vier Arten solcher Linien unterscheiden, je nach- 
dem. wie die Richtung der Raumelementachse in der Umgebung sich 
ändert. Leicht kann man diese Änderung verfolgen, wenn man sich 
dieht um die Unstetigkeitsstelle einen Kreis denkt, auf dem man die 
Achsenrichtung in jedem Punkt feststellt. Betrachten wir z. B. den 
in Fig. 1f als M bezeichneten Punkt in Fig. le. Wir finden, dass die 
Anisotropieachse einmal horizontal und einmal vertikal steht, also 
eine halbe Umdrehung bei einem vollen Umgang auf dem Kreise 
ausführt. Diese Drehung erfolgt im gleichen Sinne wie der Umlauf 
auf dem Kreise?). In leichter zu übersehender Weise finden wir diese 
Konfiguration in der schematischen Fig. 2a wieder). Sie ist prinzipiell 
die gleiche wie in den Punkten B, D, E und K. Auch bei den Punkten 
A, L, N, I und O findet man auf dem gedachten Kreis eine Änderung 
dieser Anordnung der Achsenrichtung um eine halbe Umdrehung, 
doch erfolgt die Drehung im umgekehrten Sinne, wie der Umlauf 
auf dem Kreise. Schematisch wird dieser Kurvenverlauf durch Fig. 2e 
wiedergegeben. Bei dem Punkt @ führt die Achse längs des Prüf- 
kreises eine volle Umdrehung aus, im gleichen Sinne, wie der Umlauf 
auf dem Kreise, und zwar steht sie überall annähernd zum Radius 
parallel. Dies ist im Prinzip eine einfache radiärstrahlige Anordnung 
(Fig. 2b). Um die Punkte ©, F, H, P,Q und R vollführt die Achsen- 
richtung eine volle Umdrehung im entgegengesetzten Sinne, so 
dass sie viermal parallel und viermal senkrecht zum Radius steht. 


1) Im folgenden wird meist von Unstetigkeitslinien die Rede sein, obwohl 
sie in den Figuren, die ja Schnitte sind, nur als Punkte erscheinen. 2) Man 
denke sich einen Kompass um die Unstetigkeit herumgeführt, der in jeden Punkte 
die Achsenrichtung anzeigt. Wird der Kompass z. B. im Uhrzeigersinne bewegt, 
so dreht sich seine Nadel ebenfalls im Uhrzeigersinne. 3) Auf welchem Wege 
die Kurven der Fig. 2 erhalten wurden, wird erst weiter unten besprochen. 
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Fig. 2f stellt diese Gruppierung dar. Dieser vierzähligen 
spricht, dass man bei unscharfem Einstellen des Mikroskoptubus 
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Noch eine zweite Besonderheit zeigt die Fig. le. Ausser den 
Punkten mit diskontinuierlicher Richtungsänderung gibt es noch 
streifenförmige Gebiete, in denen sich die Richtung zwar stetig, aber 
schr rasch ändert. Diese sind in Fig. 1f grau eingezeichnet, was frei- 
lich nicht ohne gewisse Willkür geschehen kann. Sie verbinden die 
Unstetigkeitspunkte zu Ketten. Zwischen gekreuzten Nicols fallen sie 
dadurch auf, dass die dunklen Streifen dort sehr scharf sind und sich 
beim Drehen des Präparats oder der Nicols nur wenig verschieben. 

Das allgemeine Schema, nach welchem die Richtungsänderung 
in der Umgebung eines Unstetigkeitspunktes stattfindet, ist offen- 
sichtlich, dass der von der Achse bei einem vollständigen Umlauf 
durchlaufene Winkel ein ganzes Vielfaches von x ist. Sonst könnte 
man ja auch nicht wieder zur Ausgangslage zurückkommen, d.h. man 
würde keine in sich geschlossene Inhomogenität bekommen. Derart 
geschlossene Inhomogenitäten sind aber metastabile Konfigurationen. 
Um sie zu lösen, d.h. in den stabilen homogenen Zustand überzu- 
führen, muss man ihnen zunächst Energie zuführen, welche an irgend- 
einer Stelle aufspaltet. 

FRIEDEL hat nur die vier Arten von Punkten beobachtet, die 
auch in unserem Bilde enthalten sind. Er hat ihnen folgende Symbole 
zugeordnet: Zu Punkten derart, wie in der Fig. 2a das Symbol +1 
zu2b +2, zu2c —l undzu 2f —2. Das Symbol ist also die Anzahl 
von halben Umdrehungen der Achse im Sinne des Umlaufs auf dem 
Prüfkreise. Es ist von vornherein nicht unwahrscheinlich, dass auch 
Unstetigkeiten vorkommen, bei denen die Anzahl von halben Um- 
drehungen grösser als 2 ist. 

Unter der Voraussetzung, dass die Achsendrehung längs des Prüf- 
kreises gleichmässig erfolgt, kann man leicht in Polarkoordinaten die 
allgemeine Differentialgleichung der Achsenkurven angeben. Soll sich 
das Azimut der Achse (8) mit dem des Radiusvektors («) gleichmässig 
ändern [“P = k), so muss —ß N .aty 

da 2 ä 
sein, wobei y konstant ist, und im folgen- 
den gleich Null gesetzt wurde. Ist r der 
\bstand vom Zentrum, so ergibt sich 
leicht aus der Fig. 3 
ih da dr da 
esß—-ea)=r oder -- 5 (er 

dr r n— 2 


te « j 
et. Fig. 3. 
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Integriert man diese Gleichung. so ergibt sich für » ungleich 2 


.n—?2 2 
r: asın a E 


für n=2 ist (#5 — e) konstant gleich y. und die Kurven sind logarit 
mische Spiralen, r=a -e” ""*'. 

In Fig. 2b ist nur der Fall „=0 dargestellt. d.h. die radiäre An- 
ordnung. die bei dem Punkt @ in Fig. 1 verwirklicht ist. Andere 
Konfigurationen dürften auch kaum vorkommen. Für den smek- 
tischen Zustand ist dieser Fall der einzige überhaupt mögliche, da nur 
bei ihm die Achsenlinien Geraden sind. 

Die Fig. 2a bis 2h stellen also die Achsenkurven fürn=-+1. +2 
+3, +4 und —1. —2, —3, —4 dar. In Fig. 1 ist den Punkten B, 
D,E,K und M das Symbol —1 (Fig. 2a). zu 4, ZL,N.J und O —| 
(Fig. 2e).zu@ +2 (Fig. 2b) und zu €. F,H.P.Q und R —2 (Fig. 2f) 
zuzuordnen. 

Es ist durchaus zu erwarten, dass es auch Unstetigkeiten geben 
wird, an denen mehr als vier solche Linienzüge zusammentreffen, an 
denen also zwischen gekreuzten Nicols mehr als vier dunkle Arme zu 
sehen sind. Die Zahl der dunklen Arme, die man zwischen gekreuzten 
Nicols sieht, beträgt 2- n . Bei synchroner Drehung der Nicols 
drehen sich diese Arme 2 /n mal rascher als die Nicols. Negative Drehung 
(bei negativem n) bedeutet entgegengesetzte Drehung wie die der 
Nicols. Dreht man das Präparat, so drehen sich die Arme 1—2/nmal 
so rasch. 

Tatsächlich kann man auch Unstetigkeiten beobachten, an denen 
zwischen gekreuzten Nicols sechs oder acht dunkle Arme zusammen- 
laufen. Aber es sind dieselben gewöhnlich wenig stabil und zerfallen 
meist so rasch in weniger komplizierte Unstetigkeiten, dass man kaum 
in der Lage ist. das Vorzeichen von rn zu bestimmen. Nur an kleinen 
Verunreinigungen (festen Staubteilchen oder Luftbläschen) sind sie 
haltbarer. Punkte mit negativem n grösser als 2 sind eher zu er- 
warten als solche mit positivem. 

Leicht zu übersehen sind durch die Betrachtung dieser Kurven 
auch die Änderungen, die durch Vereinigungen der verschiedenen Un- 
stetigkeiten oder durch deren Teilung. oder bei ihrer Erzeugung ein- 
treten werden. Als Beispiel werde der Fall betrachtet, dass aus eineı 
homogenen Struktur, in der alle Achsen parallel liegen, Unstetigkeiten 
erzeugt werden, indem man etwa bei einem Punkt N eine Nadel in 


NER ANDRE 





ER IE At 





nach 


kann 
und 

bleih 
Unst 


als 


Änd 
tiveı 
glied 
Sum 
Geb 
die 
setz 
Man 
schi 
sche 
Ma 
Weı 
MOG 
sein 
ZeUg 
mit 


We ıh 


falle 
wolt 


ne zu 
uzten 
Nicols 
hung 
e der 


n mal 


denen 
IIMEen- 
fallen 
kaum 
leinen 


ıd sie 





ae 








































Beiträge zur Kenntnis der Mesophasen. 11. 123 
Präparat einführt, und dieselbe senkrecht zu der Achsenrichtung 
zum Punkt ® hindurchbewegt. Dann wird man auf der ganzen 

Strecke UB die Achsen der Bewegungsrichtung parallel stellen und 
Y[ eine Unstetigkeit mit dem Symbol —1, bei ® eine solche mit 

dem Symbol l erzeugen. Man erhält so eine Konfiguration wie 

bei LK in Fig. 1. Umgekehrt wird Zurückführen der Nadel von B 

nach MW alle Unstetigkeiten wieder zum Verschwinden bringen. 

Eine Konfiguration wie B, €, D (Symbol +1, —2, +1) in Fig. 1 
wird man erhalten, wenn man von € aus gleichzeitig je eine Nadel 
nach B und nach D führen würde. 

Durch analoge Betrachtungen versteht man auch leicht die be- 
kannte Gesetzmässigkeit, dass bei allen Veränderungen (Teilungen 
und Vereinigungen) die arithmetische Summe der Symbole konstant 
bleiben muss. Dies gilt auch noch für die komplizierter gebauten 
Unstetigkeiten, denen als Symbole grössere Zahlen als +2 (kleiner 
als —2) zuzuordnen sind. 

In Fig. 1 macht es den Eindruck, als ob durch Gebiete rascher 
Änderung verbundene Ketten aus Gliedern mit abwechselnd nega- 
tivem und positivem Symbol bestünden, wobei die Symbole der End- 
glieder den Absolutwert 1, die der Zwischenglieder 2 besitzen. Die 
Summe der Symbole einer Kette wäre dann Null. Die Existenz dieser 
Gebiete mit rascher Richtungsänderung beweist jedenfalls, dass hier 
die bei der Ableitung der idealen Anordnungen gemachte Voraus- 
setzung von der gleichmässigen Richtungsänderung nicht zutrifft. 
Man könnte dies mit der verschiedenen Deformierbarkeit 
schiedener Richtung in Zusammenhang bringen. 


bei ver- 
Doch scheint zwi- 
schen den Punkten X und Z die Raumelementachse parallel, zwischen 
M und N senkrecht zum Radius der starken Krümmung zu stehen. 
Wenn überhaupt ein Unterschied vorliegt, so dürfte der Elastizitäts- 
modul für die erste Art von Biegungen für die ,„‚Fächerung‘ kleiner 
sein, als für die zweite Art, für die ,„„Längsbiegung‘‘!). Bei einer Er- 
zeugung der Inhomogenitäten, wie in den beiden obigen Beispielen 
mit Nadeln, könnte man das Zustandekommen solcher Streifensysteme 
wohl verstehen. 

Für den allgemeinen Fall wird man auch noch die Voraussetzung 
fallen lassen müssen, dass die Achsenlinien Ebenen bilden, sie können 
wohl auf beliebig gekrümmten Flächen liegen. 


!) Z. physikal. Chem. 141, 413.. 1929. 
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Von eigentlichen Unstetigkeitspunkten schliesslich, wie sie in 
kugeligen Tröpfehen nematischer Stoffe vorkommen, wird später 


noch die Rede sein. 


€) Inhomogene Strukturen des smektischen Zustandes, 


Auch im smektischen Zustand ist natürlich die völlig homogene 
Anordnung die stabilste und kann ebenso wie die nematische mit- 
unter, speziell unter dem Einfluss der Grenzflächenspannung, auf- 
treten. Meist hat man auch hier inhomogene Orientierungen. Sie sind 
gewöhnlich insofern komplizierter als im nematischen Zustande, als 
man hier nicht die vereinfachende Annahme machen kann, dass die 
Anordnungen in allen Höhen die gleichen sind. Man muss sich meist 
damit begnügen. das Vorhandensein gewisser charakteristischer Ge- 
bilde festzustellen, der sogenannten konischen Strukturen, deren 
schwierigen allgemeinen Bau FRIEDEL aufgeklärt hat. In diesem 
bilden die Achsen der Raumelemente wie erwähnt, gerade Linien. 
Die Unstetigkeitslinien sind von der Art, wie sie oben durch das 
Symbol +2 charakterisiert worden waren (Fig. 2b). Die von einem 
Punkte dieser Unstetigkeitslinien ausstrahlenden Achsenlinien liegen 
aber im allgemeinen nicht in einer Ebene, sondern bilden Kreiskegel, 
die die Punkte einer Ellipse mit den Punkten eines durch den einen 
Brennpunkt gehenden Hyperbelastes verbinden. Die Ellipse und der 
Hyperbelast sind die Unstetigkeitslinien. Die Ebenen der Ellipse und 
der Hyperbel stehen senkrecht aufeinander. Wie der Hyperbelscheitel 
mit dem Ellipsenbrennpunkt zusammenfällt, so fällt der Ellipsen- 
scheitel in den Hyperbelbrennpunkt. Die erwähnten, zu den Sym- 
metrieachsen der Raumelemente senkrechten äquidistanten Flächen, 
in denen die Endpunkte der Moleküle angeordnet sind, bilden soge- 
nannte Durıssche Zykliden, d. h. Flächen, die sich in gleichmässigen 
Abständen um die Ellipse und die Hyperbel herumlegen. D.h. von 
jedem Ellipsen- bzw. Hyperbelpunkte lässt sich eine Schar gleichlanger 
Lote fällen, die einen Kegel bilden. 

Die Begrenzung der so gebauten Gebiete sind Kegel, die von 
einem Hyperbelpunkt nach der Ellipse hingehen. Bei sogenannten 
unvollständigen konischen Strukturen bilden auch von Ellipsenpunkten 
nach der Hyperbel hingehende Kegel Begrenzungsflächen. Dass diese 
Kegel die Begrenzungsflächen bilden und nicht die Dupisschen Zy- 
kliden, deutet darauf hin, dass gegenüber der eigenen Schmelze die 
Grenzflächenspannung für die Senkrechtstellung der Achse zur Grenz- 
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fläche grösser ist als für die Parallelstellung. Diese komplizierte 
Struktur ist von FRIEDEL bewiesen worden. Ihr Auftreten ergibt sich 
zwangsläufig aus der Annahme, dass der Elastizitätsmodul für die 
„Längsbiegung‘ erheblich grösser ist als der für die ‚„‚Fächerung‘‘. Dies 
ist auch wahrscheinlich, weil, wie früher erwähnt!), die Längsbiegung 
im smektischen Zustand gleichzeitig einen Dilatations- und Kom- 
pressionswiderstand hervorruft. Auch konzentrische Kugeln sind äqui- 
distante Flächen, und tatsächlich konnten wir auch verschiedentlich 
kugelige Tropfen von smektischer Phase mit dieser Struktur beob- 
achten, wie z. B. bei Kaliumoleat, worüber später berichtet wird. Die 
ebenfalls wahrscheinliche Struktur nach koaxialen Zylindern ist noch 
kaum beobachtet worden, nur das Lecithin der Nervenmarkscheide 
bildet bekanntermassen ??) analoge Hohlzylinder. Findet man derartige 
Zylinder bei einer smektischen Phase, so wird vielleicht die axiale 
Unstetigkeitslinie (Symbol +2) beliebig gebogen sein können. 


ı) Z. physikal. Chem. 141, 413. 1929. 2) H. AMBRONN, Ber. Sächs. Ges. 
Wiss., Math.-physikal. Kl. 1893, S. 410. 






























Beiträge zur Kenntnis der Mesophasen. 
(Zwischenaggregatzustände.) 
III. Über die wässerige Mesophase des Salvarsans. 
Von 


H. Zocher und V. Birstein. 


(Mit 3 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 27. 4. 29.) 


Die wässerige Mesophase des Salvarsans ist nematisch. Die in der amorphen 
Lösung schwebenden kleinsten Tropfen derselben sind aus optisch negativen Raum- 
elementen von mikroskopischen Dimensionen aufgebaut. Durch Zusatz optisch 
aktiver Stoffe wird in der Salvarsanmesophase die gleiche Verdrillungsstruktur 
mit der durch sie hervorgerufenen starken optischen Aktivität erzeugt, wie sie 
auch in verschiedenen anderen nematischen Phasen bekannt ist. Nicht mit aktiven 
Zusätzen versehene Schichten zeigen häufig auch eine solche Verdrillung, wobei 
der Umdrehungssinn sowohl nach der einen wie nach der anderen Seite gehen kann. s 


a) Beobachtungen an unverdrillten Strukturen. 


Von FREUNDLICH, STERN und ZOCHER!) war gefunden worden, 
dass bei den wässerigen Lösungen von Salvarsan bei hohen Konzen- 
trationen sich eine Mesophase abscheidet. Diese hat bei der näheren 
Untersuchung einige Besonderheiten ergeben, welche im folgenden 
mitgeteilt seien. Es war damals noch nicht untersucht worden, ob 
es sich um den nematischen oder smektischen Zustand handelt. Die 
dort gegebene Abbildung kann man aber bereits als charakteristisch 
für den nematischen Zustand ansehen, dessen Vorliegen durch das 
Folgende bestätigt wird. 


zentrierten Lösung zwischen Objektträger und Deckglas sich zuerst 
abscheidenden kleinen Tropfen eine sehr regelmässige Struktur. Sie 
zeigen zwischen gekreuzten Nicols ein dunkles Kreuz. Die Doppel- 
brechung, welche die vier Quadranten hell erscheinen lässt, besteht 
darin, dass das parallel zum Radius schwingende Licht schwächer 
gebrochen wird als das senkrecht dazu schwingende. Auch dieser 


1) H. FREUNDLICH, R. STERN und H. ZocH&r, Biochem. Ztschr. 138, 307. 1923. 
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Befund macht in gewissem Grade wahrchseinlich, dass es sich um 
den nematischen Zustand handelt. Wir haben nämlich eine grössere 
Anzahl von Substanzen geprüft und gefunden, dass bei den meisten 
nematischen Stoffen die kleinen Tropfen dasselbe Verhalten zeigen, 
während bei den smektischen Stoffen wohl auch ähnlich aussehende 
Gebilde vorkommen, bei denen jedoch die stärker gebrochene 
Schwingung anscheinend stets parallel zum Radius verläuft (darüber 
soll später ausführlich berichtet werden). Es fragt sich aber, was 
für eine Struktur man diesen Tropfen zuschreiben soll. Es erscheinen 
dieselben beim Eintrocknenlassen der konzentrierten wässerigen Sal- 
varsanlösung zwischen Objektträger und Deckglas in grossen Mengen 
und alle zeigen genau das gleiche dunkle Kreuz. Dieses bedeutet, 
dass jeder einzelne Tropfen auch von allen Seiten den gleichen An- 
blick bieten muss. Die Projektion dieser Kugel auf beliebig liegende 
Ebenen ist also stets dieselbe. Dies wurde auch bewiesen durch 
Untersuchung in einer Kapillare, die um ihre Achse gedreht wurde. 
Ähnliche kleine Tropfen anderer nematischer Stoffe hat schon LEH- 
MANN untersucht. Er unterscheidet solche, in denen ein zentraler 
Unstetigkeitspunkt zu sehen ist (1. Hauptlage) von denen, die zwei 
periphere Unstetigkeitsstellen zeigen (2. Hauptlage). Er meint je- 
doch, dass beide Tropfen die gleiche Struktur besitzen und nur 
durch verschiedene Lage verschiedenen Anblick bieten würden. Für 
Tropfen mit zwei Unstetigkeitsstellen muss es natürlich auch eine 
Lage geben, bei der diese beiden im Bilde zusammenfallen. Die hier 
beim Salvarsan beobachteten Tropfen stellen diesen Fall aber eben- 
sowenig dar, wiewohl die meisten der von LEHMANN beobachteten 
Tröpfehen, von denen er auch schreibt, dass sie bei dicken Präpa- 
raten merkwürdigerweise nur in der 1. Hauptlage auftreten. 

Der gleichartige Anblick von allen Seiten ist offensichtlich nur 
möglich, wenn die Radien die optischen Achsen sämtlicher Volum- 
elemente bilden. Dann ist aber das Volumelement als optisch negativ 
doppelbrechend zu bezeichnen. Dies steht im Gegensatz zu dem Be- 
fund der früheren Arbeiten, welche das Volumelement aller nema- 
tischen Phasen als positiv doppelbrechend ergeben haben. Das positiv 
doppelbrechende Volumelement findet man in den homogenen Struk- 
turen, welche zwischen Objektträger und Deckglas mitunter leicht 
entstehen, und bei denen sämtliche Volumelemente parallel stehen. 
Beobachtet man nämlich ein grösseres Gebiet der wässerigen Salvarsan- 
mesophase von annähernd gleichmässiger Orientierung, in welchem die 
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Anisotropieachse parallel zum Objektträger und Deckglas steht, im 
konvergenten Licht, so ergibt sich ein Abnehmen der Doppelbrechung 

in der Ebene, die durch die Mikroskopachse und die Schwingung- FE 
richtung des stärker gebrochenen Strahles hindurchgeht. Das bedeutet, i 
dass auch hier die Volumelemente optisch positiv sind. Wir begegnen Ü 
also der merkwürdigen Tatsache, dass das Verhalten der kleinsten 
Tropfen von Salvarsan zur Annahme eines negativen Volumelements 
zwingt, im Gegensatz zu dem Verhalten grösserer Gebiete von Sal- 
varsan oder anderer Mesophasen. 

Es muss dahingestellt bleiben. ob bereits die Volumelemente von 
Kolloiddimensionen den gleichen optisch negativen Charakter be- 
sitzen, oder ob optisch positive Elemente von Kolloiddimensionen mit 
ihren Achsen senkrecht zu dem Radius stehen, derart ein optisch 
negatives mikroskopisches System ergeben, wie dies auch in den 
zirkular polarisierenden Systemen der Fall ist, von denen weiter unten 
noch die Rede sein wird. Die dafür charakteristische optische Akti- 
vität ist aber nicht vorhanden. Wenn in den gewöhnlichen, optisch 
positiven Gebieten die Molekeln eine einfache oder Linienfaserstruktur 
bilden, so haben wir in den optisch negativen Gebieten eine Spiral- 
bzw. Flächenfaserstruktur vor uns. Die allgemeine Theorie dieser 
Strukturen findet sich bei K. WEISSENBERG!), wobei freilich an Kri- FR 
stallitordnungen gedacht ist, während es sich hier um Molekülanord- f 
nungen handelt. Eine Linienfaserstruktur wird versinnbildlicht durch 
ein Bündel Bleistifte, bei dem die Aufschriften nach beliebiger Rich- 
tung stehen; eine Flächenfaserstruktur durch ein System wirr in 
einer Fläche liegender Bleistifte, wobei ausserdem die Längsachsen 
beliebig in der Fläche liegen können. 





Wenn in der I. Mitteilung der gewöhnliche nematische Zustand 
(Linienfaserstruktur) durch die statistische Gleichförmigkeit aller 
Translationen und nur einer Rotation charakterisiert wurde, so 
hätte man für die Flächenfaserstruktur, die also vielleicht in diesen 
kleinsten Tröpfchen verwirklicht ist, die statistische Gleichförmigkeit P 
der Translationen und zweier Rotationen als Charakteristikum zu E 
nehmen. : 

Neben den eben beschriebenen kugeligen Tropfen, welche inder F 
amorphen Phase schweben, finden sich auch meist weniger regelmässig 
begrenzte, die am Glase anhängen. Sie zeigen das dunkle Kreuz nur 


1) K. WEISSENBERG, Z. Physik 34, 406, 420. 1925. 
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noch undeutlich, indem die Doppelbrechung fast in der ganzen Masse 
die gleiche Orientierung zeigt. Wenn diese Doppelbrechung in Aus- 
löschungsstellung steht, ist das dunkle Kreuz mit den negativen 
Radien sichtbar. Diese Auslöschungsstellung ist, wie bereits be- 
schrieben, in benachbarten Tropfen meist die gleiche. Es war früher 
bereits vermutet worden, dass dies von einer gesetzmässigen Ver- 
wachsung mit der durch Reiben anisotrop gemachten Glasfläche her- 
rührt. Der Beweis dafür liess sich leicht geben durch die Benutzung 
von Objektträgern, die willkürlich in verschiedenen Richtungen ge- 
rieben wurden. Stets schwingt in den anliegenden Tropfen die stärker 
gebrochene Liehtkomponente parallel zur Reibrichtung. Die gleiche 
Orientierung wurde übrigens kürzlich!) für die nematische Phase des 
p-Azoxyanisols bzw. -phenetols nachgewiesen, in welcher Arbeit die 
mit Methylenblau besonders leicht nachzuweisende Anisotropie der 
geriebenen Oberflächen weiter verfolgt wurde. Bei diesem Farbstoff 
wurden Systeme orientierter Kriställchen erhalten. Die Orientierung 
der beiden Azoxyverbindungen ist an den häufig unbeabsichtigten 
Kratzspuren so deutlich, dass sie bei eingehender Betrachtung kaum 
zu übersehen ist. Wir konnten jedoch noch keinen Hinweis darauf 
in der Literatur finden. 

In den grösseren Tropfen treten Unregelmässigkeiten auf, die 
meist wenig übersichtlich sind und nur ziemlich undeutliche Unstetig- 
keitspunkte von der Art zeigen, wie sie im ersten Teil der vorliegenden 
Untersuchung beschrieben wurden?), und wie sie für den nematischen 
Zustand so charakteristisch sind. Immerhin kann man oft deutliche 
Unstetigkeitspunkte sogar nach Ausschalten des Analysators an den 
Rändern der Tropfen erkennen. Die dunklen Kurven sind fast nie 
vollständig schwarz wegen der verschiedenen Orientierung der Doppel- 
brechung in verschiedenen Höhen. Häufig tritt in der Auslöschungs- 
stellung bei nicht zu dicker Schicht eine lebhafte dunkelblaue Farbe 
auf. Bei Drehung des Analysators verändern sich diese über Dunkel- 
violett in Braun, und zwar muss dabei für manche Teile des Präparats 
die Drehung im Uhrzeigersinne, für andere entgegengesetzt erfolgen. 
Ein solches Verhalten ist charakteristisch für die später noch ein- 
gehender zu behandelnden Verdrillungsstrukturen. 

Die Zähigkeit der Lösungen ist sehr gross. Im natürlichen Licht 
oder mit nur einem Nicol erscheint die (zwischen gekreuzten Nicols 

1) H. ZocHeEr und K. Cor&r, Z. physikal. Chem. 132, 295. 1928. 2) Siehe 
die vorangehende Arbeit. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 142, Heft 2. 9a 
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schwarze) amorphe Phase bei unreinen Präparaten wesentlich inten- 
siver gelb gefärbt als die anisotrope. Bei reinen Präparaten ist dies 
nicht zu sehen. Die Löslichkeit der gelben Verunreinigungen ist in 
der isotropen Phase grösser. 














Des weiteren wurden noch die Veränderungen der Strukturen 
durch Bewegungen untersucht. Es war früher bereits mitgeteilt 
worden, dass in den hochkonzentrierten amorphen Lösungen durch 
mechanische Beanspruchung, d.h. durch Fliessenlassen, eine ausser- 
ordentlich starke positive Doppelbrechung auftritt. Es war dies 
darauf zurückgeführt worden, dass diese Lösung bereits eine kolloid- 
disperse Phase enthalte, deren Kolloidtropfen ebenso wie die mikro- 
oder makroskopischen Tropfen dieser Phase in bezug auf die Fliess- 
richtung positiv doppelbrechend werden. Beobachtet man einen mikro- 
skopischen Tropfen mit einfacher Struktur, wenn er zu einem langen 
Faden gezogen ist, so sieht man, wie zwischen gekreuzten Nicols die- 
jenigen beiden Quadranten über fast die ganze Fläche ausgedehnt 
werden, in denen die Tangente parallel zur Zugrichtung steht. Eine 
solche Parallelordnung der Moleküle in bezug auf die Fliessrichtung 
ist wohl verständlich, wenn man bedenkt, dass die Reibung der Mole- 
küle von ihrer gegenseitigen Lage abhängen muss. Sie werden sich 
demgemäss so stellen, dass die Reibung einen möglichst kleinen Wert 
hat. Es ist naheliegend anzunehmen, dass dieses im nematischen Zu- 
stand der Fall ist, wenn die Moleküle, d.h. die Raumelementachsen, 
mit ihrer Längsachse parallel stehen. Auf eine solche Orientierung hat 
Bose!) bereits die auffallend geringe Viscosität der Stoffe in diesem 
Zustand zurückgeführt, welche sogar noch kleiner ist als die im 
amorphen Zustand. Beim smektischen Zustand sind die Moleküle in 
Schichten angeordnet, zu denen senkrecht sie sich nicht kontinuier- 
lich, sondern nur um die Periode der Schichtung verschieben können. 
Man wird daher zu erwarten haben, dass in diesem Zustand die Mole- 
küle sich mit ihrer Längsachse senkrecht zur Fliessrichtung stellen, 
in den Flächen der Schichtung aneinandergleiten. Tatsächlich konnten 
wir bei einer ganzen Reihe smektischer Stoffe feststellen, dass sie 
sich im Gegensatz zu den meisten untersuchten nematischen Stoffen 
mit der stärker gebrochenen Schwingungsrichtung (der Raumelement- 
achse) senkrecht zur Fliessrichtung stellen. Sind die Elemente mit 
homogener Struktur sehr klein, und ist ihre Zahl sehr gross, so kann 




















































































1) E. Bose, Physikal. Ztschr. 10, 231. 1908. 
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man sagen, dass ihre Gesamtheit im nematischen Zustand positive, 
im smektischen negative Fliessdoppelbrechung ergibt. Bei der smek- 
tischen Phase ist die negative Fliessdoppelbrechung als notwendig 
anzusehen. Bei der nematischen Phase trifft das Umgekehrte wohl 
in den meisten Fällen, aber nicht ausnahmslos zu. 

Die von Bose untersuchte Abhängigkeit der Durchflussgeschwin- 
digkeit in Kapillaren von der Temperatur stellt offensichtlich auch 
ein Kriterium zur Unterscheidung der beiden Typen von Aggregat- 
zuständen dar. Auch Bose hatte bereits diese Auffassung. In Un- 
kenntnis über das Wesen dieser beiden Zustände und ihrer gegen- 
seitigen Beziehungen hielt er es jedoch für möglich, dass mehr als 
eine Phase mit der gleichen Viscositätstemperaturfunktion auftreten 
könnte, und dass die beiden Zustände bei steigender Temperatur auch 
in umgekehrter Reihenfolge durchlaufen werden könnten. Natürlich 
fand er auch nur den Fall verwirklicht, da.s die smektische Phase 
bei niedrigerer Temperatur auftrat als die nematische. 


b) Über die Verdrillungsstrukturen. 


Die nematische Phase vermag bekanntlich einen enantioamorphen 
Habitus anzunehmen, wenn sie optisch aktive Zusätze enthält oder 
überhaupt aus optisch aktiven Molekülen besteht. Bereits LEHMANN 
beobachtete die starke optische Aktivität, die in der Mesophase des 
p-Azoxyanisols bzw. -phenetols bei Zusatz von Kolophonium auftritt. 
Er führte sie auch schon auf eine Verdrehung der doppelbrechenden 
Schichten gegeneinander zurück. Mausvin!) hat die merkwürdige 
optische Aktivität schwach verdrillter Schichten theoretisch abgeleitet. 
Sie ist, wie FRIEDEL und GRANDJEAN zuerst experimentell fanden, 
für alle Farben gleich dem Betrag der Verdrillung der obersten gegen 
die unterste Schicht. Bei stärkeren Verdrillungen muss, wie FRIEDEL 
zeigte, die Drehung mit steigender Frequenz des Lichts zunehmen. 

Die gleiche Verdrillungsstruktur erhält man auch in nematischen 
Phasen ohne aktiven Zusatz, nämlich dann, wenn die am Glase an- 
hängenden Oberflächenschichten, die die Orientierung der benach- 
barten Raumelemente bestimmen, an den beiden begrenzenden Glas- 
flächen verschiedene Richtungen haben. Die in dem Zwischenraum 
befindlichen Raumelemente bilden miteinander möglichst kleine 
Winkel und ergeben dadurch eine gleiche Schraubenstruktur wie bei 


1) Maucvims, C.r. 152, 1680. 1911. 154, 1359. 1912. 
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Gegenwart optisch aktiver Zusätze. Diese asymmetrisch orientierende 
Wirkung, die die aktiven Moleküle zwischen den Schichten der nema- 
tischen Phase bewirken, mag die gleiche sein, wie sie an den schrauben- 
förmig gedrehten Kristallen, z.B. Quarz und vielen anderen Sphäriten'!), 
auftritt. 

In der wässerigen Mesophase des Salvarsans kann man nun auch 
diese Verdrillungsstruktur erzeugen, und zwar durch Zusatz von Rohr- 
zucker oder Glucose. Fügt man zu einer wässerigen Zuckerlösung 
Salvarsan hinzu (ein Teil Zucker, vierfache Gewichtsmenge je von 
Salvarsan und Wasser), so ergeben die zähen Lösungen beim Ein- 
trocknen Tropfen der Mesophase, in deren dunklen Zentren sowohl 
wie in den Auslöschungsstellungen (in dem dunklen Kreuz) eine leb- 
hafte blaue Farbe sichtbar wird. Beim Drehen des Polarisators oder 
Analysators geht diese Farbe bei allen Tropfen gleichzeitig über 
Dunkelviolett in Braun über. Die Richtung, in der man drehen muss, 
um diese Farbenfolge zu beobachten, ist nicht immer die gleiche. Es 
konnte sogar beobachtet werden, dass das gleiche Präparat zunächst 
nach rechts, später nach links dreht. Dieser Wechsel ist jedenfalls 
auf die Konzentratinosveränderung durch Eintrocknen zurückzu- 
führen. Bei den Gemischen von Cyanobenzalaminozimtsäureamylester 
und Cholesterylbenzoat (etwa 2-6:1) findet man einen solchen Vor- 
zeichenwechsel bei Temperaturänderung ?). 

Die hellen Quadranten, die man zwischen gekreuzten Nicols sieht, 
sind oft nicht gleichmässig hell, sondern es nimmt die Helligkeit vom 


Rande nach der Mitte hin periodisch zu und wieder ab (bis auf die 


im Kreuz vorhandene Dunkelheit), so dass ein System von hellen und 
dunklen Ringen entsteht. Diese haben natürlich nichts mit den far- 
bigen Ringen zu tun, die man bei starker Doppelbrechung (etwa bei 
einachsigen Kristallen in konvergentem Licht) wegen des Übergangs 
zu verschiedenen Ordnungen erhalten würde. Vielmehr bleibt die 
Doppelbrechung in diesen kleinen Tropfen stets unterhalb einer 
Wellenlänge Verzögerung (meist unterhalb des Weiss erster Ordnung), 
und es nimmt der Betrag der Doppelbrechung periodisch ab und zu. 
Diese Ring- oder Schichtstruktur kann man auch im natürlichen Licht 
als abwechselnd helle und dunkle Streifen (vor allem bei enger Iris- 
blende im Kondensor) beobachten. Oft zeigt die nähere Verfolgung 
der wie Falten aussehenden dunklen oder hellen Linien eine spiralige 


1) Vgl. F. BERNAUER, Ztrbit. Mineral. 1928, A, 384. *°) G. FRIEDEL, loc. cit. 
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ınordnung, zuweilen auch einfach konzentrische Kreise. Auch 
xommen, wie zu erwarten, im gleichen Präparat sowohl Rechts- als 
auch Linksspiralen vor. Betrachtet man mit nur einem Nicol, so 
rscheint die Riefung nur dort deutlich, wo sie parallel zur Schwin- 
sungsriehtung verläuft, d.h. also, dass die Unterschiede im Brechungs- 
index, welche die Ursache der Sichtbarkeit im natürlichen Licht 
sind, nur für tangential schwingendes Licht vorhanden sind, nicht 
für radiäres. 

Nimmt man an, dass alle Volumelemente absolut genommen 
gleichartig optisch einachsig sind und nur durch ihre Lage sich unter- 
scheiden, so kommt man zu einem System mit solchen Eigenschaften, 
wenn man die Achse des Volumelements als senkrecht zum Radius 
stehend annimmt, und zwar an den einen Stellen auch senkrecht zur 
Blickrichtung, an den anderen parallel dazu. Mit einer solchen Struktur 
würde auch das zwischen gekreuzten Nicols sichtbare Bild überein- 
stimmen, da ja die Volumelemente, deren Achse parallel zur Blick- 
richtung steht, keine Aufhellung ergeben. Bei den gegenseitigen Ver- 
drillungen der Kristallite in den erwähnten Sphäriten findet sich die 
gleiche Erscheinung. Das Volumelement ist hier als optisch positiv 


anzunehmen, da in den doppelbrechenden Ringen wie in den Tropfen 
des reinen Salvarsans die radiäre Schwingung schwächer gebrochen 
wird. Die Gesamtheit der auf einem Radius befindlichen Volum- 
elemente hat den Radius zur Achse und ist als optisch negativ zu be- 
zeichnen. 


Manche grösseren Tropfen erscheinen als zusammengesetzt aus 
zwei Ring- bzw. Spiralsystemen. Sie sind wohl entstanden durch 
Zusammenfliessen zweier einfacher Tropfen. Der Abstand der Ringe 
ist sehr gleichmässig und nimmt mit wachsender Konzentration von 
Salvarsan ab. In einem Falle haben wir die Periode der ringförmigen 
viefung zu 2-7 u gemessen, was durch Messung des Gesamtdurch- 
messers und Division durch die Anzahl der Riefen leicht zu berechnen 
war. Die Drehung, die man mit dem Polarisator auszuführen hatte, 
um die dunkelviolette Farbe zu bekommen, bzw. maximale Dunkel- 
heit bei Verwendung eines ‚„‚monochromatischen‘ Grünfilters betrug 
an dieser nur 8 « dicken Schicht 15°. Die optische Aktivität betrug 
also für die Mitte des Spektrums 2000° pro Millimeter. 

Der schichtweise Bau der Mesophase macht sich auch in seitlich 
abgebeugtem Licht bemerkbar. Da die Periode mit den Lichtwellen- 
längen kommensurabel wird, treten Interferenzfarben auf wie an 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 142, Heft 2 95 
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Gittern oder vielfach geschichteten Systemen. Von den Cholesterin- 
estern sind diese ja schon lange bekannt. Sie sind bei den Salvarsan- 
zuckerlösungen nicht so lebhaft. wahrscheinlich weil die Unterschied 

im Brechungsindex nicht so gross sind. FRIEDEL!) hat bereits gezeigt 

dass das von solchen Systemen ausgehende Licht zirkular polarisieı 

ist, wenn man mit natürlichem oder linearem Licht beleuchtet. Bei 
Beleuchtung mit zirkular polarisiertem Licht findet dementsprechend 
nur bei dem einen Umlaufsinne Beugung statt. Dies konnte auch an 
den Beugungsfarben des vorliegenden Objekts nachgewiesen werden 
ebenso wie die merkwürdige. von FRIEDEL gefundene Tatsache, dass 
der Umlaufsinn des Lichts bei dieser Reflexion nicht geändert wird. 
Lässt man an irgendeiner isotropen Fläche z. B. rechtszirkulares Licht 
reflektieren. so erhält man stets linkszirkulares. Betrachten wir die 
Reflexion an einem optisch dünneren Medium, so findet keine Phasen- 
umkehr statt. und es wird der Umlaufsinn nicht geändert, nur die 
Fortpflanzungsrichtung. Bei der Reflexion an einem dichteren Medium 
findet für zwei beliebige lineare. zueinander senkrechte Schwingungen, 
in die wir uns die zirkulare Schwingung zerlegt denken, Phasenumkehı 
statt. wobei wieder der gleiche Umlaufsinn entsteht. d.h. es wird 
wieder durch die Reflexion Rechts- in Linkslicht umgewandelt. Lässt 
man jetzt an einer anisotropen Fläche reflektieren, bei der die eine 
Schwingung am dichteren, die andere am dünneren Medium statt- 
findet. dann erfolgt nur für die erste Komponente Phasenumkehr. 


Dadurch wird der Umlaufsinn umgekehrt. und es resultiert mit der 


umgekehrten Fortpflanzungsrichtung wieder die gleiche Lichtart. die 
eingestrahlt wurde. Über Versuche, die diese Überlegung bestätigen, 
wird an anderer Stelle berichtet. Es scheint uns nun in hohem Grade 
wahrscheinlich. dass die Farben dadurch zustande kommen, dass die 


Verdı illung peı jodisch die gleic he Lage wieder ergibt mit einer Per 10de 


von der Grössenordnung einer Lichtwellenlänge. Danach würden keine 


optischen Inhomogenitäten zustande kommen, sondern nur stark: 
tichtungsänderungen der Moleküle. die aber natürlich auch Anlass 
zu einer Beugung des Lichts geben müssen. Es scheint durchaus ver- 
ständlich. dass das Verhalten eines solchen Systems bezüglich deı 
Reflexion zirkularen Lichts so ist, als ob anisotrope Raumteile üı 
senkrechter Lage aneinandergrenzen. Dann würde ja auch die Re 
flexion für die eine lineare Schwingung am dichteren, für die andere 


1) G. FRIEDEL, Ann. Phvs. 18, 273. 1922, 
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m dünnen Medium erfolgen!). Auf alle Fälle handelt es sich hier, 
vie LEHMANN bereits erkannte, um die Farbe eines vielfach geschich- 
eten Mediums, also um Interferenzfarben, und nicht um solche, die 
Iurch Absorption erzeugt wurden. Die gegenteilige Ansicht wurde 
von VoıGT?) vertreten, welcher glaubte, hier farbstoffartige Sub- 
tanzen vor sich zu haben, welche nur die eine der beiden zirkularen 
Schwingungen stark absorbieren und reflektieren. Vom chemischen 
Standpunkt aus ist das Auftreten einer derartigen Absorption bei 
solehen Stoffen äusserst unwahrscheinlich; die starke Variabilität 
dieser Farben mit den Einfallswinkeln, sowie mit variierender Tem- 
peratur und Konzentration ist von diesem Standpunkt ebenso unver- 
ständlich. Schliesslich gibt der oben gegebene Nachweis des perio- 
dischen Baues, wie er sich in der konzentrischen Riefung äussert. den 
direkten Beweis für die Interferenznatur dieser Erscheinung. Auch 
die Tatsache, dass Rechtslicht wieder als Rechtslicht reflektiert wird, 
ist unvereinbar mit der Meinung von VOIGT, welche auch von STUMPF’°) 
vertreten wird. Entsprechend jener Auffassung werden derartige Sy- 
steme als zirkular-pleochroitisch bezeichnet. Diese Namen verdienen 
aber nur die Systeme, welche, wie etwa die alkalischen Kupfer- und 
Chromtartratlösungen, eine verschiedene echte Absorption für Rechts- 
und Linkslicht besitzen. Auch von Oberflächenfarben kann man dem- 
nach nicht sprechen, denn tatsächlich findet diese Reflexion des far- 
bigen Lichts nicht an der Oberfläche, sondern im Innern des vielfach 
geschichteten Systems statt. 

Bei Zusatz von Glucose sind die Erscheinungen ähnlich denen 
in den Salvarsanrohrzuckerpräparaten. 

Von besonderem Interesse scheint nun die Tatsache, dass diese 
Verdrillungsstrukten, die zu dem starken Drehungsvermögen Anlass 
geben, auch ohne Zusatz aktiver Beimengungen auftreten können. 
Während bei Zuckerzusatz bereits sehr kleine Tröpfchen die charak- 
teristische blaue Farbe erkennen lassen und bei fortschreitender Ab- 
scheidung der nematischen Phase schliesslich im ganzen Gesichtsfeld 
Drehung vom gleichen Vorzeichen zu beobachten ist, lassen die kleinen 
Tropfen des reinen Salvarsans stets nur das schwarze Kreuz zwischen 


1) Nach Niederschrift des Vorliegenden erschien C. W. OsEEns Bericht (Fort- 
schritte der Chemie, Physik und physikalischen Chemie 20, Heft 2), in dem er 
angibt, dass bei einer solchen Verdrillungsstruktur ein derartiges Verhalten mittels 
der elektromagnetischen Lichtheorie abzuleiten ist. 2) W. VoıGT, Göttinger 
Nachr. 1916, S. 27. 3) F.STuUMPpF, Jahrb. d. Radioakt. u. Elektronik 15, 1. 1918. 
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den vier hellen Quadranten erkennen. Bei grossen ineinandeı 


geflossenen Gebieten der Salvarsanphase beobachtet man aber viel 
fach auch ohne Zusatz optische Aktivität. Rechts- wie Linksdrehung 
tritt mit gleicher Wahrscheinlichkeit auf. Dort, wo rechtsdrehend: 
an linksdrehende Gebiete angrenzen, findet ein scharfer, fast dis 
kontinuierlicher Übergang statt. Zwischen gekreuzten Nicols erkennt 
man schwarze Linien (siehe Fig. 1), die die beiden Gebiete vonein 
ander trennten. Bei Drehung des Polarisators bzw. Analysators ver- 





Fig. 1. 


schieben sich dieselben nach den Gebieten zu. deren Drehung durch 
die Nicoldrehung kompensiert wird, so dass neue Gebiete dunkel 
werden. (Dabei ist an den Fall gedacht, dass die Drehung unter 90 
bleibt.) Diese Verschiebung bedeutet. dass von den Linien aus, die 
zwischen gekreuzten Nicols beobachtet werden und in denen die 
Aktivität Null ist, ein allmählicher Anstieg der Drehung nach beiden 
Seiten von umgekehrtem Vorzeichen stattfindet. Diese Verschiebung 
ist jedoch sehr klein, d.h. der Anstieg erfolgt sehr rasch. Augen- 
scheinlich vermag das Salvarsan sowohl die eine als auch die andere 
Verdrillung um den gleichen Betrag zu zeigen, während die Zwischen- 
werte der Verdrillung nicht auftreten. Das Salvarsan würde dann 
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den aktiven Habitus der nematischen Phase freiwillig annehmen, un: 
die Gebiete, in denen Rechts- und Linksform aneinandergrenzen, 
entsprechen Zwillingen etwa von Rechts- und Linksquarz. Häufig is 


zu beobachten, dass der eine der beiden Anteile ausser der Aktivität. 


noch eine Doppelbrechung besitzt. Die wenig doppelbrechende: 
aktiven Gebiete erweisen sich im konvergenten Licht als optisch 
negativ. Das stimmt mit den bisherigen Erfahrungen durchaus über- 
ein, wie man ja auch nach der Überlegung zu erwarten hat, dass in 
diesen Gebieten das optisch positive Raumelement senkrecht zur Ver 
drillungsachse liegt. Fig. la und 1b zeigen das Aussehen des Prä 
parats von Fig. 1 bei Drehung des Analysators im einen bzw. im um 


gekehrten Sinne. 
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Studien über Hydrazin: Die Geschwindigkeit der Oxydation 
von Hydrazin durch Ferrieyanid. 
Von 
E. €. Gilbert!'). 
\us dem physikalisch-chemischen Laboratorium der Technischen Hochschule zu 
Kopenhagen.) 


(Eingegangen am 22, 4. 29.) 


Die Geschwindigkeit der Oxydation von Hydrazin mit Ferrieyanid wird bei 
Zimmertemperatur bestimmt. Sie entspricht einer Reaktion dritter Ordnung und 
wird als Reaktion zweiter Ordnung zwischen dem Hydrazinmolekül und Ferri- 
cyanid gedeutet. 

Hydrazin wird in alkalischen Lösungen quantitativ durch Ferri- 
cyanid zu Stickstoff und Wasser oxydiert?), aber selbst in verdünnter 
Alkalilösung erfordert die Reaktion eine endliche Zeit um zu Ende 
zu gehen, und vorläufige Versuche haben gezeigt, dass die Geschwindig- 
keit durch sorgfältige Regulierung der Acidität zu einer messbaren 
Grösse reduziert werden konnte, ohne den quantitativen Charakter 
der Reaktion zu zerstören. 

Ein Studium der Reaktion müsste Erläuterungen über den Me- 
chanismus der Oxydation von Hydrazin geben und dazu ein Beispiel 
einer stöchiometrisch-komplexen lonenreaktion, die mit messbarer 
Geschwindigkeit verläuft, darstellen. 

Die Reaktionsgleichung ist die folgende: 

NH; +4Felyy +50H-> N, + 4Fely, +5H:0. (1) 

Wenn die Reaktion kinetisch in Übereinstimmung mit diesem 
Schema verliefe, wäre sie eine Reaktion der zehnten Ordnung; diese 
hohe Ordnung ist aber äusserst unwahrscheinlich. Wo mehrere Stoffe 
sind, deren Konzentration oder Aktivität die Geschwindigkeit beein- 
[lussen, ist es notwendig, der Einfachheit wegen mindestens die Kon- 
zentration von einem dieser so festzulegen, dass sie während eines 
beliebigen einzelnen Versuchs konstant bleibt. Für diese Reaktion, 
in der das Hydroxylion vorkommt, ist es klar, dass die Verwendung 
einer Pufferlösung zweckmässig ist und nur Hydrazin und Ferri- 
cyanid als variabel übriglässt. Da aber die Oxydation von einem Mo- 

1) E. C. GILBERT, Fellow of the John Simon Guggenheim Memorial Foundation. 
®2) P.R.Ray und H.K.Srn, Z. anorgan. Chem. 76, 380. 1912. E. J. Cuy und 
W.C. Bray,. J. Amer. Chem. Soc. 46. 1786. 1924. 
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lekül Hydrazin fünf Wasserstoffionen produziert, ist es notwendig 
eine sehr konzentrierte Pufferlösung zu verwenden. Dies hat weiter 
den Vorteil, dass die Verwendung einer Lösung von hoher lonenstärk: 
uns ermöglicht, den klassischen Geschwindigkeitsausdruck zu be 
nutzen!), da in diesem Falle der kinetische Aktivitätsfaktor weg 
gelassen werden kann. 

Nachdem die Bedingungen so vereinfacht worden sind, braucht 
man nur entweder die Konzentrationen von Hydrazin oder Ferri 
eyanid über ein beträchtliches Gebiet zu variieren, während die andere 
konstant gehalten wird. um eine Erkenntnis von dem Reaktions- 
mechanismus zu erhalten; dabei ist immer Voraussetzung. dass keine 
Nebenreaktionen oder Folgereaktionen mit solcher Geschwindigkeit 
verlaufen, dass sie die Kinetik des Ganzen verwirren. 


Experimenteller Teil. 

Vorläufige Versuche in Reagensgläsern haben gezeigt, dass die 
teaktion mit befriedigender Geschwindigkeit in Pufferlösungen mit p,, 
etwa 6 verläuft. Die Dissoziationskonstante (zweite Stufe) von Bern- 
steinsäure in verdünnter Lösung ist 2-5 -10° bei 20° C [diese Tem- 
peratur für unsere Arbeit angenommen ?)]. Ein Gemisch, das 0-75 Mole 
normales bernsteinsaures Natrium und 0-25 Mole saures bernstein- 
saures Natrium pro Liter enthält, gibt daher eine Lösung von einem 
passenden 97, mit einer hohen Salzkonzentration und genügender 
alkalischer Reserve. um eine erhebliche Veränderung von 77; während 
des Versuchs zu verhindern. 

Man folgte dem Reaktionsverlauf an dem Druck des entwickelten 
Stickstoffs bei 20°C in einem Druckmessungsapparat, der früher be- 
schrieben worden ist?). Der Apparat wurde kalibriert durch Messung 
des Druckes von dem Kohlendioxyd, das mit Säure aus einer gewogenen 
Menge Kalkspat freigemacht wurde; es wurde eine Kurve gezeichnet, 
wodurch Manometerablesungen direkt in Mole von dem entwickelten 
Stickstoff übertragen werden konnten. In allen Fällen wurde eine 
Korrektion für das Gas, das in der Lösung gelöst war, eingeführt. 

In jedem Versuch wurde so viel der reagierenden Stoffe ge- 
nommen, dass 0-0005 Mole Stickstoff bei vollständiger Reaktion ent- 


1) J. N. BRÖNSTED, Z. physikal. Chem. 102, 169. 1922. 2) E. Larsson, Z. 
anorgan. Chem. 125, 281. 1922. E. E. CHANDLER, .J. Amer. Chem. Soc. 30, 694. 1908. 
3) J. N. BRÖNSTED u. Ü. V.KınG, J. Amer. Chem. Soc. 47, 2523. 1925. J. N. Bröx- 
STED und J. Dvrvs, Z. physikal. Chem. 117, 299. 1926. 
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wickelt wurden. Die Konzentration des Puffers nach Zusatz der 
anderen Reagenzien war 0-6 Mole. 

Eine Reihe von Messungen wurde ausgeführt, indem die Ver- 
hältnisse von Hydrazin und Ferricyanid einzeln variiert wurden, und 
es zeigte sich, dass die Reaktion kinetisch viel einfacher ist, als Glei- 
chung (1) andeuten würde. Jeder dieser Stoffe kommt in dem Ge- 
schwindigkeitsausdruck nur in der ersten Potenz vor. Die Geschwin- 
digkeitskonstante muss dann aus der Gleichung 

v = k-Cyn,as* Creoys-- "Con (2) 
berechnet werden. Dabei wurde hier der kinetische Aktivitätsfaktor 
vernachlässigt, da das Medium eine konzentrierte Salzlösung ist, wo 
die Ionen den einfachen Gasgesetzen gehorchen. Konstanz von k, 
dessen Berechnung auf dieser Voraussetzung basiert ist, zeigt die 
Richtigkeit derselben. 

Wenn x = Mole von Stickstoff, entwickelt von 1 Liter der reagie- 
renden Lösung zur Zeit t, und a = Konz.,,,;; und b= Konz. „.,;-- 
sind, geht Beziehung (2) in 

dx 

dt 
über. Um die gewöhnliche integrierte Form der Gleichung einer bi- 
molekularen Reaktion benutzen zu können, muss man beachten, dass 
die Ferrieyanidkonzentration viermal schneller als die Hydrazin- 
konzentration vermindert wird, obgleich sie in dem mathematischen 
Ausdruck nur in der ersten Potenz vorkommt. Dies kann leicht ge- 
macht werden, indem man die Beziehung (2a) in 


= k(OH)\(a— x)(b— 4x) (2a) 


dx 


dt 


verändert, wo b’—- Konz.,,.,„- ist, und die Beziehung «die gewöhn- 
4 elys 2 


= 4k(OH’) (a — x) (b’ — x) (3) 


liche Form bekommt. 

Die Konstanten, die man mit Benutzung der integrierten Form 
von Beziehung (3) erreichte, zeigten eine gewisse Abnahme, aber eine 
Berechnung erwies, dass der Hauptgrund darin lag, dass die OH -- 
Konzentration, anstatt während der Reaktion konstant zu bleiben, 
um 5 bis 20%, abnahm, selbst bei dem konzentrierten Puffer 0-6 Mol. 

Am Anfang der Reaktion ist unter Verwendung von 100 cm? 
Lösung: (H')- (Bern) (H*) , - 0.045 


(HBem) 0085 a 
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Wenn 60-0005 Mole Hydrazin oxydiert worden sind, sind 
5 + 0-0005 = 0-0025 Mole H* produziert, und 
(H), - (0.045 — 0-0025) 


(0-015 + 0-0025) 


daher (BT) antangs = a — 0.81. 
(H*)schiuss (H’); 

Wenn man also (OH) als eine Konstante behandelt, muss eine 
Abnahme des k-Wertes [berechnet nach Gleichung (3)] von 19°, auf- 
treten, wenn die Reaktion bis zum Ende verfolgt würde. Man be- 
rechnet leicht einen Korrektionsfaktor. den man zur Zeit t benutzen 
kann. Wenn x, die Konzentration (pro Liter der Lösung) des Hy- 
drazins = 0-005 Mole (0-0005 Mole in 100 cm?) am Amfang der Re- 
aktion, 

(OH )s = 0-81(0H7), = (OH), (1 — 0-19) = (OH ),(1— 38 - 0:005), 


so ıst zur Zeit t (0H),, Bi (OH), — 387. 


Wenn diese Korrektion eingeführt wird, erreicht man eine gute 
Übereinstimmung in den berechneten Werten für k. 

Nachdem festgestellt war, dass die Reaktion bimolekular ist, 
wenn (OH”) konstant war, wurde der Einfluss einer Verdoppelung 
von (OH) untersucht. Auch hier wurde gefunden, dass, obgleich 
fünf OH” in der Reaktion verbraucht werden, die Geschwindigkeit 
bei Verdoppelung von OH” nur verdoppelt wurde. 

Die wesentliche Reaktion, die gemessen wird, verwendet also ein 

Molekül (oder Ion) von jedem der drei Stoffe Hydrazin, Ferricyanid 
und Hydroxyl. 
(H Bern) 
(Bern ) 
die Hälfte des vorher benutzten Wertes, indem die Totalsalzkonzen- 
tration gleichzeitig konstant gehalten wurde, was den Vorteil hat, 
dass man Verminderungen der Geschwindigkeit wegen Salzeffekt ver- 
meidet. Der Salzeffekt würde vermutlich gross sein bei einer solchen 
Reaktion, die Ionen von hoher Valenz in Anspruch nimmt. 

In diesem Falle würde der vollständige Ablauf der Reaktion 
(0-005 Mole Hydrazin oxydiert pro Liter) (OH), nach der oben ge- 
nannten Methode berechnet, verändern, so dass 

(OH )y = 0 71(0H) :. 

Der Korrektionsfaktor wird daher 

(OH), = (OH), (1 — 58x). 


(OH-) wurde verdoppelt durch Verminderung von auf 
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Resultate. 


Die Resultate sind in Tabellenform gegeben. Die Konzentration 
von Hydrazin wurde über ein Gebiet von 0-005 bis 0-015, also wie 1:3 
variiert (Tabellen 5, 6, 7, 9 und 11). Die Konzentration von Ferri- 
cyanid wurde demnächst verdoppelt (Tabelle 3 und 8), und schliess- 
lich wurde der Effekt einer Veränderung der Hydroxylionenkonzen- 
tration studiert (Tabellen 2, 4 und 10). In allen Fällen zeigte sich, 
dass die Konzentration nur die Geschwindigkeit in der ersten Potenz 
beeinflusste. 

Die beobachtete Geschwindigkeit entsprach im allgemeinen nur 
diesem einfachen Schema während der ersten 15 bis 40%, der Reaktion. 
Nachher verlief die Reaktion in den meisten Fällen, aber nicht in 
allen, mit grösserer Geschwindigkeit, obgleich die endliche Menge 
Stickstoff, (die im ganzen abgelaufenen Versuch entwickelt wurde, 
immer der stöchiometrischen Gleichung entsprach. Versuche, bei 
denen Hydrazin in Überschuss war, waren geneigt. eine Zunahme der 
Konstante zu zeigen (Tabelle 10). Doch waren auch hier die Ge- 
schwindigkeitskonstanten ganz befriedigend während des ersten Teils 
der Reaktion und zeigen entscheidend, dass die Reaktion, deren Ge- 
schwindigkeit gemessen wird, ein Molekül von jedem der drei Stoffe 
Hydrazin, Ferrieyanid und Hydroxyd in Anspruch nimmt. 

Um zu einem absoluten Wert der Geschwindigkeitskonstante zu 
gelangen, ist es notwendig (OH) zu kennen. Wir können einen Wert 
dafür erhalten, wenn wir als eine erste Annäherung annehmen, dass 
die zweite Dissoziationskonstante der Bernsteinsäure dieselbe in 
unserer konzentrierten Lösung (0-6 Mole) ist wie in verdünnten, näm- 
lich 2-5 -10°%. Wir finden dann (OH”),=1'2 10 und (OH), = 
2-4 -10°®, Wenn wir diese Werte in die Geschwindigkeitsausdrücke 
einführen, erhalten wir die Zahlen, die in den Tabellen als k an- 
gegeben sind. 


Tabelle 1. Nullversuche. 85 cm? 0-05 mol. FeCy, . 15cm? 2-5 mol. 
NaOH. 0.0005 mol. N,H ,Cl. 





Versuch 12 Mol N» gefunden 0.000500 gerechnet: 0.000500 
a rn” ei 0.000502 
. IE. De rn 0.000503 
a SR “ 0.000500 
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Tabelle 2. 
Versuch 2. Oy, = 0.005 = 5b; Opec = 0040 = a; Cop = 24-10‘ 





k ® OoH 


k. 107 
unkorr. 





0.00022 

0-00039 0.01780 0.412 
0.0052 

0.00070 0.0340 0.392 
0.00084 

0.00110 

0.00120 0.0674 0.387 
0.00134 

0.00160 

0.00165 0.0955 0.367 
0.00178 

0.00202 0.1271 0.365 
0.00213 

0.00230 0.1544 0.354 1. 
0.00246 Mittel k= 1-72 


[ST vd 
or oO: 


So. 
or 


G u eh eh 
or 


Tabelle 3. 


= 0-005 == b; Cr, Orys = 0-040 = da, Con = 1-2 ” 10 s 





bad—ı k. OH 


u k-107 
ab—x unkorr. 


log - 





0-00017 
0-.00022 0.0099 
0-00037 
0-00041 0-.0191 
0-.00052 
0-00067 
0-.00072 0-0354 
0-.00099 
0.00103 0.0531 
0-.00122 
0-.00130 0.0741 
0-00151 
0-.00155 0-:0878 
0-.00173 
Mittel k = 1-80 - 107 


—= interpoliert. 
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Tabelle 4. 


ni = 0.005 = a; Opec = 09-020 = b; Cor 





k- Cyg unkorr. = - 





0011 
0.00031 
0-00037 
0-00046 
0.00060 
0.000665 
0.000973 
0-00091 
0-00095 
0-00113 ).36 1-60 
0.00134 0-; 1-65 
0-00148 


Mittel k = 1.65-107 


Tabelle 5. 


Versuch 5. Ca, = 0.015 = a; Op.cy = 09-020 = b; C 


OH 





k.( '0H 
ınkorr. 





0-00015 
0-00031 0-0189 
0-00041 
0.03443 
0-00065 
0.000893 
0.00100 0-.06725 
0-.00109 
0-00131 
0-00137 0-09743 
0.00151 
0-00173 
0.00175 0.1329 0.192 1.65 
Mittel k = 1.65 - 10° 


10 
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Tabelle 6. 


Versuch 6. = 0.005 = a; Open = 09-020 = db; Cop = 1.0: 10-: 


y6 





k-Cgy unkor. = —” k.10- 


taa—x 





0-.00007 
0.00011 
0-.00015 
0.00021 
0-00025 
0.00038 
0.00040 
0.00047 
0.00054 
0-.00056 
0-00068 1-70 
0-00071 
0.00081 1-65 
0.00086 


a u u vvw - 
® nn © S 1 OÖ m 
Or or Or © or 


Qi 
ID 
Hr 





Mittel k = 1.75-107. 


Tabelle 7. 
—= 0.010 = a: Opec —= 0.020 = b: CoH = 12.10°°. 


Y6 





wre k-Coy k-10-7 


log — 
ab" —x unkorr. 





0-.00012 

0-00020 0-00880 

0.00031 

0-.00040 0.01848 

0-.00052 

0-00057 0.02710 

0.00073 

0-00079 0.03862 

0.00114 

0-.00117 0-06145 

0.00153 

0.00155 0.11594 2.17 

Mittel & = 1.82.10° 
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Tabelle 8. 
= 0.005 = b; Opec = 0.040 = a; Con = 1:2: 10-%, 





be —x k-Cogy k-107 


x lo 
5 ab—ı unkorr. 





0-.00803 0.185 
001 49 0.172 
0.0220 0.170 
0.0286 0.165 
0.0426 0.162 
0.0558 0.160 


0-.00125 0.0671 0.155 1-36 
Mittel k = 1-42 .10° 
Tabelle 9. 
= 0.005 = a; Opec = 0,020 = b; Cop = 1.,2-10-$ 





x R 
T k- x A k- 10 
| Co, unkorr unge 





0.000075 

0-00011 0.225 1-8 
0-.00020 0.207 1-7 
0-.00025 

0.000375 0.202 1:70 
0.00043 

0.00054 0.202 1.70 
0-.00058 

0-.00070 0.205 1.72 
0.00083 

0.00085 0.205 1.75 


Mittel k= 1.75. 107 
Tabelle 10. 
Versuch 10. Oy,m = 0010 = a; Opec = 0.0202 = b; Ooir = 2-4 10° 8. 





t x | k:Cgu 


| k.10-7 
Minuten | I: unkorr. 





0.00028 
0.00039 0-.01828 0.425 
0.00067 
0.00077 0.03663 0-425 
0-.00103 
0.00114 0-05843 0-448 
0.00135 
0.00149 0-.08135 0.467 
0.00180 


Br 
Ri 
4 

® 
vu 
I 
“ 
= 
a 
= 
ke 
en 
ua 
& 
# 
34 
= 
ie 
Ki 
& 
Ne 
ä 
ES, 
» 
32 


Mittel « = 1-95 - 10° 
10* 
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Tabelle 11. i 
Versuch 1. Oy, = 0.005 = a; Opec = 0020 = b; Coy=12:0% W 
s . k.Coy unkor. =, > k.10° ; 
E 
ß 0.00010 = 
7-5 0-00012 E 
10 0-00018 0.187 1-57 i 
12:5 0.00024 : 
20 0.00035 0.187 1-57 r 
17-5 0.00032 3 
27-5 0-.00047 A 
30 0-00054 0.202 1-70 a 
37-5 0-00066 E 
40 0:00073 0.202 1:70 R 
47-5 0:00088 g 
; 000089 0.215 E 
Mittel k = 1-68 107 4 
Tabelle 12. Zusammenfassung. E 
Versuch | Oy,a; | Oreoys- Con | k ; 
9 0.005 0.020 1.2:.10% | 1.75.10: ; 
6 0.005 0.020 1.2.10% 1-75 - 107 “ 
11 0-005 0.020 1.2.10% 1-68 . 107 4 
8 0-005 0.040 1.2.10% 1-42 . 107 3 
3 0.005 0.040 1.2-.10% 1-80 - 107 E 
7 0-010 0.020 1.2.10% 1-82 .107 B: 
B) 0.015 0.020 1.2.1078 1-65 - 107 & 
4 0.005 0.020 2-4. 10% 1.65 - 107 
2 0.005 0.040 2.4 . 1078 1.72. 107 2 
10 0.010 0-020 2.4.10 1:95 - 107 S 
Mittel 1.72. 107 B 

Diskussion. 


Die Resultate geben wertvolle Aufschlüsse über den Mechanismus 
der Oxydation von Hydrazin und bestätigen gewisse Theorien, die 
man vorgebracht hat. 

Die Oxydation von Hydrazin ist von vielen Forschern studiert 
worden!). BrAy und Cuy studierten die Reaktion, aber nicht kine- 
tisch, zwischen Hydrazin und Ferriion und zwischen Hydrazin und 
Manganiion, und obgleich es gewisse störende Nebenreaktionen gab, 
schlossen sie daraus, dass die Reaktion in beiden Fällen im wesent- 
lichen dem Mechanismus 


EEE RESORTS 
























1) W.C.Bray und Cvy, J. Amer. Chem. Soc. 
A. W. BRowNE, J. Amer. Chem. Soc. 50, 337. 1928. 
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N,H, + Mn!**— N,H, + Mn**+H* | (4) 

N,H5; + Mn’'**—> NH, + Mn’*+2H*. (5) 

N,H, + Fe''* —N,H, + Fe**+H*. (6) 

entsprechend verlief. Kırk und BRownE formulieren die Reaktion 
von Oxydationsmitteln vermittels Elektronen: 

NH, —0 —N,H,+2H*. (7) 

oder NH; — 29 > N,H, +3H*. (8) 

Die vorliegende Arbeit zeigt für die Oxydationsmittel, die am 
besten in alkalischer Lösung wirken, dass wahrscheinlich das Molekül 
N,H, reaktionsfähiger als das Ion N,H, ist, und dass ein Mechanismus 
ähnlich (4) oder (6) N,H,-0 > NH, +H° (9) 
den Reaktionsverlauf darstellt, da wir fanden, dass (OH) in der 
ersten Potenz in der Beziehung vorkommt. Weitere Bestätigung wird 
dadurch gegeben, dass die Geschwindigkeit zunimmt, wenn man die 
Alkalität und daher die Menge des freien N,H, vergrössert, während 
in saurer Lösung keine messbare Umsetzung erfolgt. Sie zeigt auch, 
dass für Ferrieyanid als Oxydationsmittel Gleichung (8) nicht korrekt 
ist, da dieser Vorgang 2 @ erfordert. 

Wenn man jetzt die Reaktion von einem kinetischen Standpunkt 
aus betrachtet, führen die gefundenen Beziehungen zu der Gleichung (2) 

v=k-Oynns ‘Con Ups (2) 
oder zu v=k.-Onm‘ Opecys--- (2b) 

Die experimentellen Daten stimmen mit (2) überein; da aber die 
Dissoziationskonstante für Hydrazin als Base gegeben ist durch 

I: Con PER; 
Om we 
so sind (2) und (2b) nicht unterscheidbar. 

Unsere Versuchsdaten können daher am einfachsten auf der Basis 
einer bimolekularen Reaktion zwischen dem Molekül N,H, und dem 
Ion FeCy, ” gedeutet werden. Dies stimmt genau mit dem Beweis, 
der gerade gegeben worden ist, überein und zeigt, dass N,H, die re- 
aktionsfähige Form in dieser Reaktion ist. Auf der Basis der Be- 
ziehung (2b) sollte ein Komplex gebildet werden 

a) NH, +FeCy  —(NaH;,, Fecy) 

b) (MH,, Fe@y) —NH, +H'+Fely 
mit Überführung eines Elektrons innerhalb des Komplexes vom Stick- 
stoff des Hydrazins zum Fe des Ferrieyanids und nachfolgender Zer- 
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setzung des Komplexes. Das Resultat davon würde noch immer 
quantitativ durch Beziehung (9) und kinetisch durch die Beziehungen 
(2), (2b) und (3) dargestellt werden. 

Die Abwesenheit von Ammoniak in den Produkten der Um- 
setzung zeigt, dass hier weitere Oxydation von N,H, stattfindet und 
nicht Zersetzung etwa nach 

NH, > NH,;+'), N, 
wie von BRAY und Cvy behauptet wird, um die Anwesenheit von 
Ammoniak in den Endprodukten der Reaktionen (4) und (6) zu er- 
klären. Da die Reaktionen in diesem Falle der Umsetzung (9) folgen, 
muss entweder Zersetzung oder direkte Oxydation des N,H, stattfinden, 
schnell genug, um nicht messbar zu sein und mit quantitativer Bil- 
dung von Stickstoff und Wasser. Ein direkter Beweis für diese Reak- 
tionen lässt sich allerdings aus den Beobachtungen nicht ableiten. 









Be Da 












Zusammenfassung. 

1. Die Geschwindigkeit der Oxydation von Hydrazin mit Ferri- 
cyanid wurde bei 20° C in einer Pufferlösung von p, etwa 6 gemessen. 

2. Kinetisch kann man sie als eine Reaktion der dritten Ordnung 
zwischen Hydrazin, Hydroxylion und Ferricyanid, oder einfacher als 
eine Reaktion der zweiten Ordnung zwischen dem Hydrazinmolekül 
und Ferricyanid deuten. Der Wert der Konstante & ist 1-72 - 10? für 
die Reaktion der dritten Ordnung, unter der Voraussetzung, dass die 
zweite Dissoziationskonstante der Bernsteinsäure dieselbe in 0-6 mol. 
wie in verdünnter Lösung ist. 







2 
S 






Re 






3. Die Reaktion verläuft so, dass man folgendes schliessen kann: 

a) N,H, ist der reaktionsfähige Stoff eher als N,H,. 

b) Die erste Stufe der Oxydation von Hydrazin durch Ferri- 
cyanid kann durch die Gleichung N,H, — 0 > N,H, + H* dargestellt 


werden. 
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Untersuchungen über Kobaltoxyde und deren Systeme 
mit Sauerstoff. 


Von 
M. Le Blanc und E. Möbius. 
(Mit 1 Figur im Text.) 


(Eingegangen am 14. 5. 29.) 


Im Vakuum bei niedrigen Temperaturen dargestelltes (oO vermag Sauerstoff 


5 aufzunehmen, ohne eine Gitterumwandlung zu zeigen. Es bildet sich zunächst 


das instabile System CoO.nO,, das durch Erhitzen in die stabile Verbindung (030, 
übergeführt wird. Auch letztere Verbindung kann überschüssigen Sauerstoff ohne 
Gitterumwandlung aufnehmen. 

(0,0, ist auf trockenem Wege bisher nicht zu erhalten gewesen, wohl aber 


2 auf nassem. Die Eigenschaften der einzelnen Systeme und ihr Übergang ineinander 


werden näher beschrieben. 


I. Einleitung. 


LE BLano und SacHseE!) haben nachgewiesen, dass Ni@ Sauer- 
stoff in aktiver Form aufzunehmen vermag, ohne eine Änderung im 
Feinbau zu zeigen. Ein höheres definiertes Nickeloxyd war entgegen 
den Angaben anderer Autoren nicht festzustellen. Bei den Uran- 
oxyden sind analoge Verhältnisse von Hürrıs?) diskutiert worden 
unter Bezugnahme auf den Inhalt einer erst später erschienenen Arbeit 
von Bitrz und MÜLLER?) über den Abbau der Uranoxyde. Auch in 
anderen Fällen liegt der Verdacht einer weiteren Sauerstoffaufnahme 
vor, doch kann ohne eine nähere Untersuchung Sicheres darüber nicht 
ausgesagt werden. 

Sonderbar war, dass von den Kobaltoxyden trotz der nahen 
chemischen Verwandtschaft von Co und Ni nach den bisherigen recht 
zahlreichen Untersuchungen kein überschüssiger Sauerstoff aufge- 
nommen werden sollte: wenigstens haben wir keine diesbezüglichen 
Angaben finden können. Sieht man jedoch die einschlägige Literatur ®) 


1) Le Branc und SacHsE, Z. Elektrochem. 32, 58, 204. 1926. 2) Hürris, 
Fortschr. d. Chemie, Physik u. physikal. Chemie 18, Heft 1. 1924. 3) BıLrz und 
MÜLLER, Z. anorgan. u. allgem. Chem. 163, 257. 1927. *) Siehe darüber GMELIN- 
Kraut, Handb. d.anorgan. Chem. und M.K.Horrumann, Lexikon der anorgan. Ver- 
bindungen. Weiterhin insbesondere RıcHarps und BAXTER, Z. anorgan. u. allgem. 
Chem. 22, 221. 1900. GLÄSER, Z. anorgan. u. allgem. Chem. 36, 19. 1903. HEDVALL, 
Z. anorgan. u. allgem. Chem. 86, 201. 1914. 96, 64. 1916. 120, 327. 1922. WÖHLER, 
2. Elektrochem. 27, 413. 1921. Smrrt# und FooT, J. Amer. Chem. Soc. 30, 1344. 1908. 
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genauer durch, so findet man viele Unklarheiten und Widersprüche, 
Greifen wir z. B. die Arbeit von BURGSTALLER (loc. eit.) heraus. Eı 
erhitzte Kobaltnitrat an der Luft und gab an, dass er etwa zwischen 
250° bis 360° eine konstante Zusammensetzung des Präparats ent- 
sprechend der Formel (00,0, gefunden hätte. Oberhalb von 370° 
fände bei Atmosphärendruck ein Abbau statt und es resultierten feste 
Lösungen von (0,0, und (C0,0,. Bei weiterer Temperaturerhöhung 
käme man in ein Gebiet der festen Lösungen von 00,0, und (000 usw. 
Nun ist es aber von vornherein sehr unwahrscheinlich, dass (0,0; 
und C0,0, sowie (0,0, und (oO miteinander Mischkristalle bilden 
können. (CoO hat kubische Symmetrie, NaCl-Typus mit a=4-25 
(0,0, hat zwar ebenfalls kubische Symmetrie, jedoch Spinelltypus 
mit a=8-02Ä, und dem C0,0,, das zu Beginn dieser Arbeit noch 
nicht bekannt war, konnte man schwerlich eine kubische Struktw 
irgendwelcher Art zuschreiben. Weiterhin war schon von Luxp: 
(loc. eit.) festgestellt und neuerdings von NATTA und STRADA (loc. cit.) 
bestätigt worden, dass das bei höherer Temperatur gewonnene so- 
genannte (C0,0, nur die dem Feinbau des 00,0, zukommenden Linien 
zeigt, so dass die Existenz des ersteren recht zweifelhaft geworden war. 
Bisher sichergestellt erschien die Existenz von (oO und von (0,0, 

Unter diesen Umständen war eine neue Untersuchung wünschens- 
wert!). Da als Ausgangsmaterial (oO dienen sollte, so wurde zunächst 
seiner Reindarstellung Aufmerksamkeit gewidmet. Sodann wurde die 
Sauerstoffaufnahme durch das reine Produkt und die Natur der dabei 
gewonnenen Präparate mit Hilfe von chemischen, physiko-chemischen 
und röntgenographischen Methoden näher studiert. 


ll. Darstellung von reinem CoO. Analysenmethoden. 
Zur Darstellung von CoO sind verschiedene Verfahren bekannt. 
l. Glühen höherer Oxyde bei 1000° bis 1100°. 2. Glühen von (o"- 
Salzen mit flüchtigen Säureresten im indifferenten Gasstrom. 3. Re- 
duktion von höheren Oxyden mit Wasserstoff bei etwa 200°. 4. Glühen 
von Co oder von CoCl, im Wasserdampf. Es muss aber dahingestellt 


BURGSTALLER, Abhdlg. d. nat. med. Ver. Lotos Prag 3, 83. 1912. Chem. Ztrbit. 1912, 
II, 1525. Reap, J. Chem. Soc. London 65, 314. 1894. Narra und Reına, Atti 
t. Accad. Lincei (6) 4,48. 1926. NATTa und ScHhMIED, AttiR. Accad. Lincei (6) 4, 
145. 1926. NATTA und STRADA, Gazz. chim. Ital. 58, 419. 1928. LuxDe, Z. anorgan. 
u. allgem. Chem. 163, 352. 1927. 

1) E. Mögıvs, Diss. Leipzig 1929. 
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bleiben, ob nach einer dieser Methoden reines Co0 überhaupt ge- 
wonnen worden ist. So haben sich insbesondere RiCHARDS und BAXTER 
(loc. eit.) vergebens bemüht, nach der unter 1. angegebenen Methode 
unter gleichzeitiger Verwendung eines Vakuums reines (00 zu 
winnen. 


ge- 

Nach den Erfahrungen von LE BLanc und Sachse bei der Rein- 
darstellung von NiO erschien uns als geeignetste Methode zur Ge- 
winnung von (oO die Zersetzung von Carbonat im Hochvakuum. 
Das dazu nötige Ausgangsprodukt CoC'O,, das durch Fällen einer 
Kobaltnitratlösung mit Na,CO, gewonnen wurde, musste frei von 
jeder Spur von Co!" sein. Um dies zu erzielen, musste bei der Her- 
stellung der Luftsauerstoff ausgeschlossen werden, was durch Ver- 
wendung einer besonderen Apparatur erreicht wurde. 


Ausser dem Carbonat wurde versucht nach dem Verfahren von 
DE SCHULTEN!) ein kristallines Co(OH), darzustellen; doch erwiesen 
sich die angegebenen Mengenverhältnisse für (oCl,.6 H,O, Wasser 
und KOH nicht geeignet. Das entstandene Co(OH), war stets durch 
festes KOH zusammengebacken und konnte nur durch langes Aus- 
laugen davon befreit werden. Die Vorschrift wurde deshalb geändert, 


auf 10g CoCl,.6 H,O wurden 30g H,O und 125g KOH genommen, 
und es konnte nun ein gutes kristallines Co(OH),-Präparat ohne 
grosse Mühe erhalten werden, das auch gelegentlich zur Gewinnung 
von (oO im Vakuum diente. 

Die für die Carbonatzersetzung zusammengestellte Hochvakuum- 
apparatur bestand aus dem Reaktionsgefäss, einem Gefäss mit P,O, 
und einem Manometer. Ein Absperrhahn trennte diese Teile von einer 
Vormerschen Quecksilberdampfpumpe. An einigen Übergangsstellen, 
die nicht zusammengeschmolzen werden konnten, war die Apparatur 
mit Picein gedichtet. Zur Kennzeichnung des Vakuums wurden Tesla- 
ströme benutzt, die es ermöglichten, mit Aussenelektroden zu arbeiten 
und gestatteten, Undichtigkeiten schnell aufzufinden sowie festzu- 
stellen, welches Gas sich an einer beliebigen Stelle der Apparatur 
befand. 

Nachdem die mit dem Carbonat beschickte Apparatur evakuiert 
war, wurde ein elektrischer Widerstandsofen, der über den mit Car- 
bonat gefüllten Teil geschoben war, langsam erhitzt. Die Temperatur- 
messung geschah mit Hilfe eines geeichten Silber-Konstantanelements. 


1) DE SCHULTEN, C.r. 109, 266. 1889. 
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Schon bei mässiger Temperaturerhöhung trat Kohlensäure auf. 
Bei 250° war die Zersetzung so lebhaft, dass der Druck in der Appa- 
ratur trotz fortwährenden Pumpens auf einige Millimeter Hg anstieg. 
Die Farbe des Präparats änderte sich während dieser Zeit von Rosa 
über Blau, Braun nach Gelb bis hell Olivgrün, was ein Zeichen dafür 
war, dass bereits grössere Mengen (‘oO entstanden waren. Bei 250 
war es nicht möglich, bei 10 g Ausgangsmaterial selbst nach 30stün- 
digem Abpumpen das Präparat soweit abzubauen, dass das Fluores- 
cenzvakuum wieder auftrat; es fand noch dauernd eine geringe (CO,- 
Abgabe statt. Bei Steigerung der Temperatur auf 350° wurde nach 
wenigen Stunden hohes Vakuum erreicht, das auch ohne weiteres 
Pumpen erhalten blieb. Die Farbe des Präparats war während der 
letzten Versuchszeit unverändert geblieben. Der Versuch wurde nun 
abgebrochen, das Reaktionsgefäss im Vakuum abgeschmolzen und 
zur Reinheitsprüfung aufgehoben. 

Das nach diesem Verfahren gewonnene (oO sei kurz ‚„Vakuum- 
oxyd‘ genannt. 

Von Verunreinigungen des Vakuumoxyds kommen, da von che- 
misch reinen Chemikalien ausgegangen wurde, nur CO,, H,O und 0, 
in Frage. Zur Prüfung auf letzteren wurde eine Lösung von KJ, HÜl 
und Stärke unter Ausschluss von Luft angesetzt und die abge- 
schmolzene Ampulle mit dem Vakuumoxyd in ihr geöffnet. Eine 
Bläuung trat nicht ein, ein Beweis für das Fehlen eines höheren Oxyds 
und von aufgenommenen Sauerstoff: Denn dieser reagiert nach be- 
sonderen Versuchen mit H.J sofort, er ist also in aktiver Form vor- 
handen!). Die Untersuchungen auf geringe Beimengungen von (0, 
und H,O, denn nur um solche kann es sich handeln, liess sich direkt 
nicht mit genügender Genauigkeit ausführen. Doch kann man aus 
folgendem Versuch schliessen, dass das Präparat praktisch frei von 
diesen beiden Stoffen war: Befand sich ein bei 400° hergestelltes ('o0 
in der geschlossenen Apparatur im Fluorescenzvakuum, so blieb dieses 
auch bei einer Temperaturerhöhung auf 450° oder 500° erhalten. Im 
übrigen wurden zur quantitativen Bestimmung von Co entweder das 
Oxyd mit Wasserstoff bei Rotglut reduziert oder es wurde in das 
Sulfat übergeführt. Die erstere Methode ergab wegen der Aufnahme 
von Wasserstoff durch das Co-Metall ein wenig (etwa !/,%) höhere 
Werte. Die letztere wurde bevorzugt. 


1) Vgl. die analogen Verhältnisse bei NiO: Le BLanc und Sachse, loc. cit., S. 59. 
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Der über das Verhältnis CoO hinausgehende Sauerstoff wurde, 
wie schon angedeutet, durch Titration mit HJ-Lösung bestimmt. 
Wichtig war hierbei, wie bei den Versuchen mit NiO, der völlige Aus- 
schluss von Luftsauerstoff. Ein blinder Versuch ohne Oxyd oder mit 
reinem (oO durfte keine Bläuung zeigen. Die Analysenergebnisse 
wurden auf reines CoO bezogen. Es selbst enthält also 100% CoO 
und 0% O3. Die höheren Oxyde wurden in CoO und O, zerlegt ge- 
dacht. Den reinen Verbindungen C0,0, bzw. C0,0, entsprechen dann 
03-36%, bzw. 90-36%, CoO und 6-64%, bzw. 9-64 %, aktiver Sauerstoff). 















Ill. Sauerstoffaufnahme des Vakuumoxyds. 





Die Eigenschaften des reinen Vakuumoxyds sind wesentlich ver- 
schieden von denen, die das nach dem alten Verfahren durch Glühen 
bei 1100° hergestellte CoO besitzt. Hervorzuheben sind als wichtigste 
Unterschiede der Dispersitätsgrad und die Aufnahmefähigkeit gegen- 
über Sauerstoff. Das bei anderer Temperatur hergestellte Vakuum- 
oxyd erwies sich bei mikroskopischer Betrachtung als ausserordentlich 
feines Pulver. Es haftete hartnäckig an den Gefässwandungen und 
war nicht durch Klopfen zu entfernen. Durch Erhitzen auf höhere 
Temperatur wurde es kompakter und körnig. 

Aus der Breite der Interferenzlinien der DEBYE-SCHERRER-Auf- 
nahmen?) und dem Auftreten regelloser Zerstreuungen der Röntgen- 
strahlen lassen sich Schlüsse auf die Teilchengrösse ziehen. Derartige 
jestimmungen konnten hier freilich nicht ausgeführt werden, aber es 
liessen sich doch durch Vergleiche und Schätzungen einige Anhalts- 
punkte gewinnen. Bis zur Herstellungstemperatur von maximal 400° 
lag der Durchmesser der Teilchen sicher im Bereich von 10?Ä. Mit 
steigender Temperatur wurden die Interferenzlinien schmäler; die bei 
900° gewonnenen Oxyde lieferten schliesslich Linien von normaler 
Breite. CoO, das 3 Stunden lang bei 1050° geglüht war, zeigte ge- 
sprenkelte Linien. Es hatten sich bereits mit dem unbewaffneten 
Auge erkennbare Kristalle gebildet. 

Im Zusammenhang mit dieser Änderung der Teilchengrösse stand 
die verschiedene Aufnahmefähigkeit für Sauerstoff. Aufschluss hier- 





















!) Da Versuche bei den Nickeloxyden bereits gezeigt hatten, dass die jodo- 
metrisch ermittelte Sauerstoffmenge mit der beim Auflösen der zu untersuchenden 
Oxyde in Schwefelsäure freiwerdenden übereinstimmte, wurde darauf verzichtet, 
dieselben Versuche mit Kobaltoxyden zu wiederholen. ?) Die Röntgenaufnahmen 
wurden im Leipziger Mineralogischen Institut gemacht. Der Institutsleitung sei 
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über geben die in den Tabellen la und 1b skizzierten Versuche. Die 
dort angegebenen, möglichst schnell ausgeführten Analysen sind 
Mittelwerte von zwei bis drei Bestimmungen, die innerhalb 5°/, 
übereinstimmten. Bei der Gewinnung der in Tabelle la erwähnten 
Präparate wurde gewöhnlicher Bombensauerstoff von 1 Atm. Druck 
benutzt; die Sauerstoffaufnahme erfolgte hier momentan, doch wurde 
zur Sicherheit der Sauerstoff 10 bis 15 Minuten in Berührung mit dem 
Oxyd gelassen. Für die in Tabelle 1b verzeichneten Präparate wurde 
der Sauerstoff durch thermische Zersetzung des (0,0, hergestellt. 
Naturgemäss dauerte hier der Versuch etwas länger, da die O,-Ent- 
wicklung langsam geleitet werden musste. Es dauerte gewöhnlich 
mehrere Stunden, ehe die Vakuumapparatur mit diesem reinen 0, 
bis zum Druck von 1 Atm. gefüllt war. 


Tabelle la. 















Zersetzungs- Temperatur Prozente Göbali au 
Präparat temperatur bei Zutritt des jodometrisch 0 Kristalleitt 
. nn n L . wor su 4 er 
Nr. des CoCO3 Sauerstofis bestimmten " 


in Prozent 


in Grad ( in Grad © Sauerstoffs 
















300 400 9.99 89.95 nur (030; 
11 420 250 7-76 93.20 “ (00 









9 450 250 6-65 93-49 “ (030; 
4 300 18 6-40 92.74 “ (000 
24 350 18 3-02 -- „ (000 
6 450 18 1.23 98.72 „ (000 
Spur = „ 000 







Tabelle 1b. 








Zersetzungs- Temperatur Prozente 
Präparat temperatur | bei Zutritt des jodometrisch 

Nr. des 0000; Sauerstoffs bestimmten 
in Grad © in Grad © Sauerstoffs 


Gehalt an 
000 Kristallgitter 
in Prozent 
























ü 320 18 4-63 nur (Co 
30 350 18 3-30 96-61 BR 68, 








32 420 18 2.14 
3 460 18 1:93 





Während der O,-Aufnahme färbte sich das gelbe Oxyd erst braun, 
dann schwarz. In den beiden Tabellen gibt Spalte 1 die Nummer der 
Präparate an. Die Temperatur, bei der CoCO, im Vakuum zersetzt 
worden war, ist in der nächsten Spalte angegeben. In Spalte 3 ist 
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diejenige Temperatur verzeichnet, bei der Sauerstoff langsam zum 
.Vakuumoxyd‘ hinzutrat. Die hierbei auftretende Erhöhung der 
Temperatur war bei Gewinnung der Präparate 2, 11 und 9 sehr be- 
trächtlich. Die Teilchen glühten kurz auf, so dass man wohl 200° bis 
300° lokale Temperaturerhöhung annehmen kann. Eine Überschlags- 
rechnung mit der Bildungswärme von (0,0, aus 3 (oO +1!/, O, lässt 
eine derartige Temperatursteigerung plausibel erscheinen. Die 4. und 
5. Spalte geben die Ergebnisse der jodometrischen O,-Bestimmung und 
der CoO-Bestimmung als CoSO, wieder. Die letzte Spalte enthält 
die Angaben über den röntgenographisch gefundenen Feinbau. Für 
die Auswertung der Filme wurden die Arbeiten von NATTA und seinen 
Mitarbeitern (loc. eit.) herangezogen. 

Die Tabellen lassen erkennen, dass um so mehr 0, vom ‚„Vakuum- 
oxyd‘“ bei gleicher Reaktionstemperatur aufgenommen wurde, je nie- 
driger die ursprüngliche Herstellungstemperatur war. Weiterhin war 
innerhalb der Versuchsgrenzen die Sauerstoffaufnahme um so grösser, 
je höher die Reaktionstemperatur war. Besonders bemerkenswert ist 
die Tatsache, dass „Vakuumoxyd‘“, das bei 18° Sauerstoff 
aufgenommen hatte, seinen Feinbau nicht änderte, wäh- 
rend das bei 250° und bei höherer Temperatur zur Reaktion 
gebrachte Oxyd eine Gitterumwandlung zeigte. Ein in der 
Tabelle nicht aufgeführter Versuch, bei dem der Zutritt des Sauer- 
stoffs bei 100° erfolgte, zeigte ebenfalls eine Gitterumwandlung in (00,0,. 

Trotzdem nach den Literaturangaben der O,-Druck von 1 Atm. 
reichlich genügen sollte, um bei den angewandten Temperaturen alles 
(oO quantitativ in (0,0, überzuführen, geschah dies bei 18° nicht, 
augenscheinlich infolge zu langsamer Reaktionsgeschwindigkeit. Be- 
achtenswert ist der Umstand, dass von dem Bodenkörper (60 bei 
Präparat 4 nahezu so viel Sauerstoff in aktiver Form aufgenommen 
wurde, wie ihn die Verbindung Co,0, enthält. Es ist also mit der 
Aufnahme von Sauerstoff durch CoO nicht, wie man bisher glaubte, 
eine zwangsweise Umwandlung in C0,0, verknüpft, sondern O0, kann 
auch in aktiver Form, ohne sich am Gitteraufbau zu beteiligen, vor- 
handen sein. 


Wir hatten also zunächst ein instabiles System Co0.nO, vor 
uns, das sich bei Temperaturerhöhung im abgeschlossenen Gefäss 
durch Reaktion des aufgenommenen Sauerstoffs mit der entsprechen- 
den Menge Co0 in das stabile System C'0,0, überführen lassen musste. 
Durch 4stündiges Tempern des Präparats 4 in einem kleinen zuge- 
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schmolzenen Röhrchen bei 350° liess sich dies nicht erreichen; denn 
eine Röntgenaufnahme zeigte nur CoO an. Erst nach 96stündigem 
Tempern bei 400° liess sich ein Präparat gewinnen, auf dessen Röntgen. 
film die Linien des C'0,0, neben denen des CoO nachzuweisen waren. 

Der Umwandlungsversuch wurde unter konstantem Sauerstoff. 
druck von 1 Atm. an einem anderen Präparat wiederholt. Bei 400° 
war nach wenigen Minuten alles CoO in (0,0, übergeführt, wie die 
Röntgenanalvyse zeigte. Die Reaktion war hier mit einer Neuaufnahme 
von Sauerstoff verbunden, die neben der Umwandlung des instabilen 
CoO.nO, in das stabile (0,0, einherging. 

Bei allen Umwandlungen wurden nur die Gitter des CoO und 
des (0,0, beobachtet. Nichts deutete auf die Existenz anderer defi- 
nierter Oxyde mit einem zwischen CoO und (0,0, liegenden Sauer- 
stoffgehalt. 

Ob Sauerstoff durch CoO adsorbiert war oder im Gitter vagabun- 
dierte, liess sich durch die angestellten Versuche nicht entscheiden. 
Von Interesse war eine Rechnung, nach der es möglich erschien, allen 
Sauerstoff als monomolekulare Schicht auf der Oberfläche der Teilchen 
unterzubringen. Der Rechnung lag die chemische Analyse des Prä- 
parats 4 (Tabelle 1a) zugrunde. Die Gestalt der Teilchen wurde kugel- 
förmig angenommen, als Durchmesser wurde in einer Rechnung 10? A, 
in einer anderen 10° Ä (übereinstimmend mit dem Befund der Filme) 
gesetzt. Für die Dichte des Oxyds wurde der Wert 6-62 genommen. 

Ausser (oO ist auch die Verbindung Co,0, imstande, über- 
schüssigen Sauerstoff aufzunehmen, es beweist dies das Verhalten der 
Präparate 2 und 11. Ersteres hat sogar eine aktive Sauerstoffmenge 
aufgenommen, die grösser ist, als der Verbindung (0,0, zukommen 
würde. Die Röntgenaufnahme zeigte in Übereinstimmung mit dem 
Befund LuxDes (loe. eit.) nur die dem Gitter des (0,0, entsprechenden 
Linien. 

Man könnte vielleicht die Hypothese aufstellen, dass eine defi- 
nierte Verbindung (0,0, entstanden sei, sich jedoch röntgenegraphisch 
nicht erkennen. liesse. (0,0, müsste dann ausser in der normalen 
rhomboedrischen Form noch in einer regulären Modifikation kristalli- 
sieren, die eine mit dem Spinell (C0,0,) identische Linienverteilung hat. 

Für diesen Kristall wäre als Grundgitter der Spinell anzunehmen, 
und in diesen so viel Sauerstoff einzuordnen, dass das Verhältnis 
Kobalt:Sauerstoff=2:3 herauskäme. Dieser über das Verhältnis 
C0,0, hinausgehende Sauerstoff müsste Gitterpunkte besetzen, die 
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keine neuen Röntgeninterferenzen erzeugten. Nach Untersuchungen 
von HENDRICHS und ALBRECHT!) soll dies möglich sein. 

Ihre Auffassung führt aber zu der Schwierigkeit, dass, während 
man für das der Verbindung (0,0, zukommende Gitter völlig gleich- 
wertige Lage aller Kobaltatome verlangen muss, diese Forderung bei 
ihrer Spinellanordnung nicht erfüllt ist. Durchaus plausibel erscheint 
im Gegensatz dazu die Auffassung, dass hier ein System 00,0, .nO; 
vorliegt, bei dem dahingestellt bleiben mag, ob der Sauerstoff irgendwo 
im Innern des Gitters seinen Platz hat oder nur adsorbiert ist. Physi- 
kalisch-chemische und chemische Untersuchungen stützen, wie wir 
sehen werden, die zuletzt geäusserte Auffassung. 


IV. Der thermische Abbau der Oxyde. 
A. Apparatur und Arbeitsmethode. 


Auf Grund von Vorversuchen wurde für den thermischen Abbau 
die in nachstehender Figur wiedergegebene Apparatur verwandt. 


Huygens- 
Manometer 





4 


n 














Hg-Manometer 
Fig. 1. 


Ihre Hauptteile waren V, das Reaktionsvolumen, V „das Mittel- 
volumen, V, das Eichvolumen. H,, H, und H, waren Absperrhähne. 

V, bestand aus dem eigentlichen Reaktionsgefäss, einem Hg- und 
einem HuyGeEns-Manometer, sowie einem kleinen seitwärts ange- 
setzten Gefäss mit P,O,. Als Reaktionsgefäss bewährten sich unter- 
halb 800° die glasierten Fabrikate der Berliner Manufaktur. Ober- 
halb 800° bis 1250° die unglasierte „„Ä“-Masse. Die Länge der Gefässe 
war etwa 300 mm, ihr innerer Durchmesser 18 mm. Die Ansatzstelle 
des Reaktionsgefässes war mit Picein abgedichtet und wurde durch 
ein umgelegtes Bleirohr, durch das ständig Wasser floss, gekühlt. 


1) HENDRICHS und ALBRECHT, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 61, 2153. 1928. 
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Das Mittelvolumen V, umfasste den Raum zwischen H,, H, 
und H,. Es enthielt eine Ente mit P,0, und ein Hg-Manometer., 
Seitlich an V„ war eine Glaskugel mit dem Glashahn H, angeblasen, 
deren Volumen vorher durch Auswägen mit H,O genau bestimmt war. 

Über den Glashahn H, führte der Weg zu dem Pumpenaggregat, 
das aus einer Hg-Dampfpumpe nach VOLMER und einer Wasserstrahl- 
pumpe bestand. Die Temperaturmessung geschah mit geeichten 
Silber-Konstantan- bzw. mit Platin-Platinrhodiumelementen. Das 
Reaktionsgefäss, das ungefähr 5 cm hoch mit Oxyd gefüllt war, wurde 
mit einem Ni-Blech umgeben. Zwischen diesem und dem Porzellan- 
rohr befand sich das Thermoelement. Um einen möglichst guten 
Temperaturausgleich zu erzielen, war ein 12 cm langes, starkwandiges 
Eisenrohr darüber geschoben. Das Nt-Blech schützte das Porzellan- 
rohr vor abblätterndem Eisenoxyd, das sich bei hohen Temperaturen 
leicht mit dem glühenden Rohr legieren und Undichtigkeiten hervor- 
rufen konnte. Das derartig eingebaute Reaktionsgefäss wurde in einen 
elektrischen Vertikalofen (Chromnickelwiderstand) gesetzt, der dann 
gut mit Asbestwolle zugepfropft wurde. 

Durch einen Vergleichsversuch mit mehreren Thermoelementen 
wurde festgestellt, dass innerhalb des Ofens an der unteren und oberen 
Grenze der Substanz (5cm Höhenunterschied) praktisch keine Tem- 
peraturdifferenz bestand. Ausserdem wurde nachgewiesen, dass ein 
Thermoelement, direkt in die Substanz eingeführt, dieselbe Temperatur 
anzeigte, wie das Element an der äusseren Wand des Porzellans. Eine 
beim Anheizen auftretende Differenz glich sich beim Konstanthalten 
der Heizung nach einiger Zeit aus. 

Geheizt wurde der Ofen mit der 80-Volt-Batterie des Instituts. 
Es war dadurch möglich, sich von den Stromschwankungen des städti- 
schen Netzes frei zu machen. 

Nach Anbringung einiger weiterer Vorsichtsmassregeln zeigte der 
Ofen Schwankungen von 1°. Diese Konstanz genügte, da ja auch 
die Temperaturmessungen nicht genauer durchgeführt wurden. 

Für den thermischen Abbau war es unbedingt erforderlich, dass 
man jederzeit über die chemische Zusammensetzung des Bodenkörpers 
orientiert war. Nun war es zwar an sich möglich, von Messung zu 
Messung den Versuch zu unterbrechen und Analysenproben zu ent- 
nehmen, doch wäre dieses Verfahren zeitraubend und ausserdem wegen 
eventueller Neuaufnahme von Sauerstoff unzulässig gewesen. Aus 
diesen Gründen wurde der aus dem Oxyd herausdissoziierte Sauerstoff 
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durch Volumen- und Druckmessung bestimmt und die Zusammen- 
setzung des Bodenkörpers daraus berechnet. Auf die bekannten Einzel- 
heiten von Messung und Berechnung braucht hier nicht näher ein- 
gegangen zu werden. 


B. Abbau von Oxyden mit höherem Sauerstoffgehalt als Co,O,. 

Nach der Vorschrift von BURGSTALLER (loc. cit.), Zersetzen von 
Co(NO,), an der Luft bei möglichst niedriger Temperatur, wurde ein 
Präparat gewonnen, dessen chemische Zusammensetzung ungefähr der 
Formel C0,0, entsprach. Je nach den Versuchsbedingungen (Schwan- 
kungen der Temperatur) trat eine Verschiebung des Verhältnisses 
von Co zu Sauerstoff ein. Die röntgenographische Untersuchung ergab 
die gleichen Linien, wie sie die von NATTA und SCHMIED und LUNDE 
(loe. eit.) untersuchten Präparate von der Zusammensetzung Ü0,0, 
und die in Tabelle 1a erwähnten Präparate 2, 11 und 9 gezeigt hatten. 

Für den thermischen Abbau wurden Präparate benutzt, die nach 
der in Abschnitt III beschriebenen Arbeitsweise, und solche, die nach 
der Vorschrift von BURGSTALLER gewonnen waren. 

Die Ergebnisse sind in den Tabellen 2, 3 und 4 wiedergegeben. 
Bemerkt sei noch, dass der Ofen Tag und Nacht auf der eingestellten 
Temperatur gehalten wurde. Die Drucke stellten sich gewöhnlich in 
einigen Stunden ein. Der Gang der Einstellung ist aus den Tabellen 
nicht erkennbar; der Übersicht wegen sind nur die Enddrucke an- 
gegeben. Bei dem in Tabelle 2 wiedergegebenen Versuch wurden als 
Enddrucke die Werte genommen, die sich innerhalb von 3 Stunden 
nicht änderten; bei den beiden anderen Versuchen (Tabelle 3 und 4) 
wurde die Konstanz während 20 Stunden abgewartet. 

Die Tabellen enthalten zunächst Angaben über die Gewinnung 
des Präparats und dessen chemische Analyse. Aus ihr ist mit Hilfe 
der Einwaage die zum Abbau verfügbare Menge O, berechnet worden. 
In der 1. Spalte ist angegeben, wie lange der Versuch in Betrieb war; 
die Zählung begann nach der Anheizperiode. In Spalte 2 ist die Tem- 
peratur verzeichnet, bei der der in Spalte 3 angegebene Druck ge- 
messen wurde. Die nächste Spalte gibt die Menge Sauerstoff in Gramm 
an, die nach der Messung des Druckes abgepumpt wurde. Durch das 
Abpumpen fiel der Druck zunächst stark ab, er erholte sich aber bald 
und nahm den in Spalte 3 der nächsten Horizontalreihe angegebenen 
Wert an. In der letzten Spalte ist die aus den Sauerstoffabgaben und 
der ursprünglichen Zusammensetzung des Bodenkörpers berechnete 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 142, Heft 2. 11 









































162 M.Le Blanc und E. Möbius 





Konzentration (Gramm Sauerstoff auf 1 g C'0,0,) des jeweiligen Boden- 
körpers wiedergegeben. Unter der Tabelle ist die nach Abschluss des 
Versuchs analytisch gefundene Zusammensetzung angegeben und mit 
der aus der abgepumpten Sauerstoffmenge berechneten verglichen. 
Es sei vorausgenommen, dass die Übereinstimmung gut war. 


Tabelle 2. 
Das Präparat war aus ‚„Vakuumoxyd‘ durch Reaktion mit 
Bombensauerstoff von 1 Atm. bei 420° gewonnen worden. 
Analyse: 92-00% CoO, 7-97%, aktiver O,. Da 6:53%, O, der Verbin- 
dung 00,0, entsprechen, enthielt das Präparat 1-44 %, O,darüber hinaus. 
Einwaage: 5-440g. Danach waren 0-0792g O, für den Abbau 
verfügbar. 





N ELSERPT ERTEEEENR 


ET RR 











Temperatur | Hg-Druck Gramm 0 


Zeit | MR — _ 
in Grad C | in Millimeter | abgepumpt = 700, 


















20 Std. 133 






ET ET TFT NE 


BE % 375 25 0.005 0.0088 
u; 375 5 0.001 0.0086 
DR; 445 19 0.004 0-0078 
u: 448 6 0-.002 0.0075 
445 3 0.001 0.0075 


















Gesamtmenge abgepumpter 0, = 0-040 g= 50%, des verfügbaren 0), 


Tabelle 3. 

Das Präparat war nach Vorschrift von BURGSTALLER hergestellt 
worden, wobei aber die Temperatur bis auf 350°erhöht worden war. Bei 
niedrigerer Temperatur war es trotz sorgfältigen Zerreibens im Mörser 
und Wiederholen des Erhitzens!) nicht von Säureresten frei zu erhalten. 

Analyse: 90-80%, CoO, 9-14%, aktiver O,. Da 6-45% O, der Ver- 
bindung Co,0, entsprachen, enthielt das Präparat 2-69%, O, über 
C0,0, hinaus. 

Einwaage: 22-898g. Danach waren 0-616g O, für den Abbau 

















verfügbar. 
Zeit | Temperatur | Hg-Druck Gramm O0 | 9% 





in Grad C | in Millimeter abgepumpt | ° 9000 


















2 . 0.0221 

FE 520 460 0.092 0.0178 
14 „ 520 164 0.032 0.0165 
192 „ 520 57 0.012 0.0160 
240 „ 520 7 0.002 0.0158 
264 „ 520 2-5 0.001 0.0157 








1) Diese beiden Operationen waren abwechselnd 6mal wiederholt worden. 
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Summe des abgepumpten O0, 0.264 g 


Verfügbar war. 


Rest . 
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0.616 g 


0.352 g, 
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entsprach im Bodenkörper einem O,-Gehalt über das Oxyd hinaus 


Tabelle 4. 


von 155%. Aus der Analyse errechnete sich ein Wert von 1:57%, O,. 


Das Präparat wurde auf dieselbe Art wie in Tabelle 3 beschrieben 


( largestellt. 


Analyse: 91-30% CoO, 869%, aktiver O,. Da 6-48°%, der Ver- 
bindung Co,0, entsprachen, so enthielt das Präparat 2-21%, darüber 





hinaus. 
Einwaage: 21-164g. Danach waren 0.467 g 0, für den Abbau 
verfügbar. 
wi | Temperatur | Hg-Druck Gramm 0 90; 
Zeit : N | r onne == 
| in Grad C in Millimeter abgepumpt 9 00,0; 








330 
330 
330 
330 
330 
422 
422 
477 
477 
565 


Summe des abgepumpten O0, 0-125g 


Verfügbar war. 


Rest 






0.342 g, 


entsprach im Bodenkörper einem O,-Gehalt über 
hinaus von 1-63%,. Aus der Analyse errechnete sich ein Wert von 1-66%,. 

Von dem Präparat des in Tabelle 3 beschriebenen Abbaues wurden 
vor Beginn und nach Abbruch des Versuchs Röntgenaufnahmen an- 
gefertigt. Die Zahl der Linien, ihre Verteilung und Intensitäten waren 
bei beiden Filmen gleich. Die Auswertung ergab das Gitter des (00,0,. 

Aus den Versuchsergebnissen geht hervor, dass mit der Änderung 
der chemischen Zusammensetzung des Bodenkörpers eine isotherme 
Druckänderung verknüpft ist. Damit in bestem Einklang steht die 
schon früher gemachte Annahme, dass der Bodenkörper aus dem ein- 
phasigen System Co0,0,.mO, bestanden habe. Nach den gemachten 


0.0222 
0.0219 
0.0218; 
0.0218 
0.0218 
0.0202 
0.0199; 
0.0177 
0-0173 
0.0167, 
0.0165 





das’Oxyd (000, 


13° 








164 M. Le Blanc und E. Möbius 


Erfahrungen kann Sauerstoff in jedem beliebigen Verhältnis bis etwas 
über den Gehalt des (0,0, hinaus durch (0,0, aufgenommen werden, 
Es liegen hier analoge Verhältnisse vor, wie wir sie beim System 
CoO .nO, gefunden hatten. 

Es sei noch untersucht, ob die Änderungen von Konzentration, 
Druck und Temperatur bei diesem System in stetiger Weise vor sich 
gegangen sind. Trifft dies zu, so können wir daraus ersehen, dass 
die einzelnen Einstellungen definierten Zuständen entsprochen haben. 

Die allgemeinen Beziehungen sagen aus: 

c=f(T), p= const 

c=f(p). T= const 

p=f(T), c= const, 
c bedeutet die Konzentration des O0, im Bodenkörper, 7 die absolute 
Temperatur und p den Druck. 

Die qualitativen Vergleiche dieser Funktionen mit den vorliegen- 
den Messungen lassen Übereinstimmung erkennen. Für die quanti- 
tative Prüfung wird die aus diesen Funktionen abgeleitete Zustands- 
gleichung!) herangezogen. Sie sagt aus: 

dc 


dp dTp 


dTc de 


dp T 
Die Form der Gleichung zeigt, dass es gleich ist, in welchen Massen 
die Grössen eingesetzt werden. 
Aus Tabelle 3 ergibt sich der isotherme Quotient (in der Diffe- 
renzenform): 





Je 


J 
p Ip 





296 4.4 - 10% 
107 4.7 - 10% 
a ii ec 
Mittel 4-4 - 10% 
Aus Tabelle 4 ergibt sich der isobare Quotient beim Vergleich der 


Ablesung vom 9. Tag mit der am 36. Tag, und beim Vergleich der 
Ablesung vom 30. Tag mit der am 41. Tag: 

1) Siehe z. B. Hücker, Adsorption und Kapillarkondensation. Akademische 
Verlagsgesellschaft m. b. H., Leipzig. S. 13ff. 
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Je 


Je JT ui 
J1 














0.0049 147 33 - 10% 
0:.00345 143 24 - 10% 





Aus den Tabellen 3 und 4 gemeinsam ergibt sich der isostere 
(Quotient durch Vergleich der Ablesung vom 33. Tag der Tabelle 4 
mit der der Ablesung vom 3. Tag der Tabelle 3: 












’p 
Jp I? : 
J1 








210 43 4.9 


Werden die Werte der Differenzenquotienten in die allgemeine 
Gleichung eingesetzt, so ergibt sich statt 4-9 die Zahl 5-4. Die Über- 
einstimmung kann wegen der vielen Vernachlässigungen als genügend 
betrachtet werden. 

Sowohl die Röntgenanalyse, als auch der thermische Abbau haben 
gezeigt, dass nach der für ('0,0, von BURGSTALLER angegebenen Dar- 
stellungsweise sowie bei allen unseren Versuchen dieses Oxyd mit 
lediglich Co! nicht erhalten werden kann. Stets tritt vielmehr das 
Oxyduloxyd Co,0, auf, das durch Aufnahme von Sauerstoff ein 
höheres Oxyd vortäuscht. Diese Tatsache erklärt es auch, dass man 
bei ähnlichen Darstellungen noch andere Co-Oxyde zu erhalten glaubte, 
deren Existenz natürlich ebenso hypothetisch ist. 












Aus der Zusammensetzung und Kristallform der natürlich vor- 
kommenden Co-Oxyde lässt sich nicht entscheiden, ob ein Mineral 
(0, existiert. Sie sind alle sehr verunreinigt und kommen nur in 
kleinen Mengen vor. Ihre genaue Untersuchung im Rahmen dieser 
Arbeit war deshalb nicht möglich. Aus den Angaben des DOELTER- 
schen Handbuchs lässt sich ein Schluss auf das natürliche Vorkommen 
einer Verbindung Co,0, nicht ziehen. 







Gelänge es, das instabile System (0,0, ..mO, in das stabile (0,0, 
zu überführen), so wäre die Darstellung dieses Oxyds auf trockenem 
Wege ausführbar. Darüber, ob dies unter passenden Bedingungen 
möglich ist, sind Versuche im hiesigen Institut im Gange. Bisherige 
Versuche waren erfolglos. 


1!) Verwiesen sei an dieser Stelle auf die Umwandlungsversuche des Systems 
(00 . nOs in Ü0,0;. 
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Durch Fällen von Co-Lösung lässt sich, wie neuerdings bekannt 
geworden ist, C0%,0,.nH,0 ohne Schwierigkeit gewinnen. Hierauf 
kommen wir noch zurück. 


C. Abbau von Co,O,. 


Für die thermische Zersetzung des (0,0, wurde die oben be- 
schriebene Apparatur und das aus dem in Tabelle 4 wiedergegebenen 
Versuch gewonnene Präparat benutzt. Wie aus der dort angegebenen 
Analyse hervorgeht, enthielt es noch 1-63°%, O, über den Gehalt des 
C0;0, hinaus. Bei einer Einwaage von 18-386 g errechnete sich 0-300 g 
Sauerstoffüberschuss. Dieser wurde vor Beginn der Messung des Disso- 
ziationsdruckes von 00,0, abgepumpt. Hierüber sei zunächst berichtet. 

Bei einer Temperatur von 880° stellten sich Drucke von 220 bis 
150 mm Hg ein. Ohne auf konstante Werte zu warten, wurde die 
Sauerstoffmenge bestimmt und abgepumpt. Dies konnte ohne Be- 
denken gemacht werden, da es nur darauf ankam, 0-300 g Sauerstoff 
aus dem Bodenkörper zu entfernen. 

Bereits nach Abpumpen von 0-253g Sauerstoff stellte sich ein 
Druck von 120 mm Hg ein, der, wie aus den weiteren Versuchen 
hervorging, als Dissoziationsdruck des Co,0, anzusprechen war. 
Hieraus liess sich erkennen, dass die Zersetzung des (0,0, schon be- 
gann, ehe der überschüssige Sauerstoff vollständig entfernt war!'). 
Nach weiterem Abpumpen von 0:040 g Sauerstoff (Summe 0:293 g) 
wurde mit den Messungen begonnen. Sie sind in Tabelle 5 bei gleicher 
Anordnung wie früher wiedergegeben. Bemerkt sei noch, dass nur 
diejenigen Drucke verzeichnet sind, die sich während 20 Stunden kon- 
stant hielten. Ausnahmen sind besonders vermerkt. Spalte 4 ist neu 
eingefügt, in ihr ist die Grösse des Reaktionsraums in Kubikzentimeter 
angegeben. 

Zu Tabelle 5 seien folgende Bemerkungen gemacht: 

Die niedrigeren Drucke als 120 mm sind nicht als wahre Gleich- 
gewichtsdrucke anzusprechen. Auf Grund von Verzögerungen bei der 
Sauerstoffabgabe aus dem Bodenkörper war bei diesen Ablesungen 
noch nieht der Gleichgewichtszustand erreicht. Diese plötzliche Ver- 


1) Diese Tatsache macht es unmöglich, durch Glühen sauerstoffreicher Üo- 
Oxyde reines C0,0, zu gewinnen und erklärt den Misserfolg bei den Versuchen, 
eine Analysenmethode von Kobalt auf der Herstellung von reinem (0,0, durch 
Glühen sauerstoffreicherer Oxyde aufzubauen (ÜBELHÖR, Diss., Technische Hoch- 
schule, München 1908). 
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Tabelle 5. 





| 


1 


Hg-Druck Volumen des 


Zeit Temperatur u Reaktionsraumes Gramm 0 
n i F > 14% i abe 
in Grad € Millimeter so abgepumpt 
Kubikzentimeter 





age 0.016 
En 878 | 121 100 0-016 
6.5, 878 121-5 100 0.019 
I 878 121-5 100 0.020 
8 878 121 100 0.019 
878 | 60 980 nicht abgepumpt 
10; 882 | 60 980 “ n 
IE; 878 58 980 0.093 
a 878 52 100 0.010 
IB... 878 54 100 0.011 
13 .„ 6 Stunden 878 57 100 nicht abgepumpt 






Das Präparat wurde kurze Zeit auf 920° erhitzt, sodann auf 825° abgekühlt 


und wieder auf 878° gebracht. 





zögerung ist sicherlich durch die Vergrösserung des Reaktionsraums 
auf das 10fache verursacht worden. Das Präparat hat durch die damit 
verbundene grosse Sauerstoffabgabe in relativ kurzer Zeit eine ober- 
flächliche Erschöpfung erfahren, die sich scheinbar nur in sehr langer 
Zeit wieder ausgleicht. Allerdings war der Druck während der letzten 
Tage und nach Verkleinerung des Reaktionsraums trotz des Ab- 
pumpens im Steigen begriffen, ohne annähernd den Wert von 120 mm 
zu erreichen. 

Um diese Verzögerung zu beheben, wurde das Präparat auf kurze 
Zeit auf 920° erhitzt, das Manometer stieg schnell auf 170 mm. Hierauf 
wurde mit der Temperatur auf 825° herabgegangen; der Druck ging 
dabei bis 52mm zurück. Die Temperatur wurde sodann auf 878° 
gesteigert. Die weiteren Messungen sind in Tabelle 6 wiedergegeben. 

Aus dem ersten Teil («) ist zu erkennen, dass das Überhitzen 
des Oxyds eine ‚„Auflockerung‘‘ bedingte, sie war aber noch nicht 
weitgehend genug durchgeführt. Die Drucke waren deutlich im 
Steigen begriffen, aber der Gleichgewichtsdruck stellte sich noch nicht 
ein. Das Überhitzen wurde deshalb wiederholt. Die Gruppe ß der 
Tabelle 6 zeigt, dass sich der Dissoziationsdruck des (0,0, danach 
sofort einstellte. Nach Abpumpen einer reichlichen Sauerstoffmenge 
traten wieder Verzögerungen ein. Das Präparat wurde deshalb noch- 
mals „aufgelockert“. Gruppe y der Tabelle 6 zeigt den Fortgang 
der Messung. Der Gleichgewichtsdruck stellte sich sofort ein. 
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Tabelle 6. 
'tsetzung des in Tabelle 5 wiedergegebenen Versuchs. 





Hg-Druck v olumen des 
in Reaktionsraumes Gramm Os 
in Grad ( Millimeter | _ .. abgepumpt 
Kubikzentimeter 


or Temperat 
Zeit ie. pa 





5 Tage 878 
Stunde 878 
Stunden 878 
ei 878 nicht abgepumpt 
” 878 
. 78 
878 


Das Präparat wurde bis 950° überhitzt und darauf bis 810° abgekühlt und 
wieder auf 878° gebracht. 


18 Tage 878 
18 7 Stunden 878 
’ 39; 878 
19 i 878 
I 878 
3:3; 878 


Das Präparat wurde bis auf 1000° überhitzt und darauf bis 800° abgekühlt 
und wieder auf 878° gebracht. 


| 0-156 
42% des für den Abbau verfügbaren 0, wurden abgepumpt. Die sich daraus 
errechnete Zusammensetzung des Bodenkörpers stimmte mit der Analyse gut überein. 


HR 878 
»!0 „ 78 
a 878 
ww... Me 878 


Is Tage 6 Stunden 878 


bc fd du hand u 
LiuE DE DU Du SG 
u NS 


Bei der auf die Überhitzung folgenden Abkühlung wurde stets 
darauf geachtet, dass der O,-Druck weit zurückging. Es wurde somit 
vermieden, dass durch den beim Anheizen auf 878° auftretenden 
Gay-Lussac-Effekt allein der Druck von 120 mm auch nur annähernd 
erreicht werden konnte. 

Während der Versuche wurde beobachtet, dass die Rückbildungs- 
geschwindigkeit von (00,0, aus 000 und 0, beträchtlich gross war. 
Es handelt sich also hier um einen ziemlich gut reversiblen Vorgang. 

Die nach diesem Abbau angefertigte Röntgenaufnahme des Boden- 
körpers zeigte die Linien des CoO und des (0,0,. Die des (0,0, 
waren bedeutend schmäler, als bei der zu Beginn des Versuchs ge- 
machten Aufnahme. Die Linien des CoO waren gesprenkelt. Bei 
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beiden Oxyden war demnach eine Sammelkristallisation eingetreten. 
Bei CoO in stärkerem Masse als bei (0,0,. 

Übereinstimmend mit den Untersuchungen von WÖHLER (loc. eit.) 
und mit den schon oben berichteten Beobachtungen zeigten diese Ver- 
suche. dass in dem Abbaugebiet ein Gleichgewicht 










00,0, 23 000 +! 0, 






bestand. Ein Anlass für Annahme von Zwischenoxyden lag nicht vor. 
2 Mit Sicherheit kann wohl gesagt werden, dass Präparate, deren Sauer- 
= stoffgehalt zwischen dem des (oO und (0,0, liegt, entweder Gemische 
dieser beiden sind, oder dem in Abschnitt III beschriebenen instabilen 
System (oO .nO, zugehören. 















D. Abbauversuch von CoO. 





Das aus dem vorhergehenden Versuch gewonnene Gemisch von 
Co0 und (0,0, wurde bei 1070° bis zum CoO abgebaut. Es erfolgte 
ineinem Vakuum von 0-01 mm Hg-Druck keine Sauerstoffabgabe mehr. 








Im Laufe von 5 Tagen wurde die Temperatur stufenweise bis 
1167° erhöht. Da sich noch kein messbarer Druck einstellte, wurde 
die Temperatur auf 1250° gesteigert. 




















BD In den ersten 3 Stunden reagierte das HuyGENnS-Manometer nicht, 
während der nächsten 3 Stunden zeigte es ?/„mm Hg an. Beim 
Zurückgehen mit der Temperatur auf 1200° stieg der Druck weiter. 
Die Gasmengen können also nur durch Undichtigkeiten in den Re- 
aktionsraum gelangt sein. Die Gefässwände liessen Gas durch, somit 
war die Grenze der Leistungsfähigkeit des Materials erreicht, und es 
musste hier der Versuch abgebrochen werden. 
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Mit Sicherheit war festgestellt, dass (oO während 3,Stunden bei 
1250° keinen merkbaren Zerfall erfuhr. Der Dissoziationsdruck des 
Co0 liegt demnach bei 1250° noch unter !/, mm Hg. Diese Beob- 
achtung steht im Widerspruch mit einer Angabe von RicHARDS und 
BAXTER (loc. cit.) über eine Dissoziationsspannung von 1-5 mm Hg 
bei 800°, hingegen in Übereinstimmung mit einem Befund von SmitH 
und Foor (loc. eit.), die nach 3stündigem Erhitzen von (oO auf 1100° 
keinen Sauerstoffdruck feststellen konnten. Rap (loc. eit.) gibt sogar 
für CoO in Gegenwart von Luft als Beständigkeitsgrenze 1750° an. 
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R Im Schlusskapitel wird noch über das Verhalten der verschiedenen 
Oxyde in chemischer Hinsicht berichtet werden. 
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V. Reduktion von Oxyden mit höherem Sauerstoffgehalt als CoO0 


Aufl 
auf nassem Wege. 


übeı 

Eine Übersicht über die im Rahmen dieser Arbeit behandelten 
Kobaltoxydpräparate vom Standpunkt der Feinbaulehre gibt uns die 
Tabelle 7. Spalte 1 enthält die verschiedenen Gruppen von Präpa- 
raten, die bisher besprochen waren. Spalte 2 gibt die Bausteine des 
Gitters wieder und Spalte 3 lässt erkennen, ob Sauerstoff im Präparat 
enthalten war, der keinen festen Platz im Gitter hatte. 


odeı 


Tabelle 7. 





Präparat Feste Gitterplätze Keinen festen Platz im Gitter 





000 Co!! und der äquivalente O _ 
Co0.nO; Co'! und der äquivalente O nOs durch CoO aufgenommen 


(030; Co!! und der äquivalente O1) | 
| Co!!! und der äquivalente O3) | 


II eo 

’ ; 01 

00304.mO5> 00 und der äquivalente 9% | mOs durch C030, aufgenommen 
o“ und der äquivalente O2) ) 


(00303; Co!!! und der äquivalente O 


Man sieht, dass Sauerstoff sozusagen in vier verschiedenen Formen 
auftritt, und man kann erwarten, dass diesem verschiedenen Auf- 
treten auch verschiedene chemische Reaktionsfähigkeit entspricht. 

Lässt man wässerige Oxalsäure auf die reinen Oxyde (00, 00,0, 
und (00,0, einwirken, so kann man von vornherein voraussagen, dass 
der dem Co! äquivalente Sauerstoff keine Reaktion zeigen, dass sich 
aber der der Wertigkeitserhöhung auf Co"! entsprechende Sauerstoft 
auf diese Weise bestimmen lassen wird. Die eintretende Reaktion 
kann durch die folgende Gleichung ausgedrückt werden: 


ER Tate 

000H 

Es erhebt sich nun weiter die Frage: Wie verhält sich der über- 
schüssige Sauerstoff, der sich nicht am Gitteraufbau beteiligt? 

| Um dies zu entscheiden war es notwendig, die Geschwindigkeit 

der Oxalsäurereaktion zu verfolgen. Ihre Reaktionsdauer ist durch 


die Zeit festgelegt, die das zu untersuchende Oxyd zur vollständigen 


=200+20+200,+H,0. 


1) Entspricht im Spinell dem Mg und dem äquivalenten O. 2) Entspricht 
im Spinell dem Al und dem äquivalenten O. 
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Auflösung braucht. Ist der Lösungsvorgang beendet, so wird sich der 
überschüssige Sauerstoff entweder an der Reaktion beteiligt haben, 
oder er wird, da in siedender Lösung gearbeitet werden soll, aus dem 
System ausgeschieden worden sein. 


+ 

Durch Erhöhung der H-Konzentration [Zusatz von H,SO,*)] 
kann man die Auflösungsgeschwindigkeit des Oxyds verändern und 
so den Sauerstoff der Oxydpräparate verschieden lange auf die Oxal- 
säure wirken lassen. Es war zu prüfen, ob sich auf diese Weise Unter- 
schiede in der Wirkungsweise der verschiedenen Oxydpräparate auf- 
finden lassen würden. 

Die Versuche wurden ähnlich durchgeführt, wie es TREADWELL in 
seinem Lehrbuch der analytischen Chemie für die Bestimmung von 
Braunstein mit Oxalsäure angibt. Gearbeitet wurde mit einer !/,„norm. 
Lösung von Oxalsäure. Titriert wurde mit etwa !/,, norm. KMnO,;- 
Lösung in bekannter Weise. 


Co, die der Lösung eine rötliche Färbung gaben, störten nicht bei 
Feststellung des Endes der Titration, das durch das Auftreten eines 
rosaen Tones gekennzeichnet war. Es musste auf eine Farbänderung 
von einem bräunlichen zu einem violettbläulichen Rosa geachtet 
werden. Besonders gut liess sich der Farbumschlag bei künstlichem 
Licht beobachten. Versuche bei der Titerbestimmung der Lösungen 


mit und ohne Co ergaben dieselben Werte. 

In Vorversuchen wurde die Reaktion des gasförmigen Sauerstoffs 
mit Oxalsäure untersucht, indem ein Sauerstoffstrom?) durch eine 
Oxalsäurelösung (drei Blasen pro Sekunde) geleitet wurde, die an 
einem Rückflusskühler siedete. Die Versuchsergebnisse sind in 
Tabelle 8 zusammengestellt. Die Bestandteile der Lösungen und ihre 
Menge sind in Spalte 1, 2 und 3 verzeichnet. Die Lösungen waren 
stets mit H,O auf das gleiche Volumen von 50 cm? gebracht worden. 
Spalte 4 gibt die Reaktionszeit in Stunden an. Spalte 5 enthält die 
Mengen O,, die sich an der Reaktion beteiligten. Die horizontalen 
Reihen geben die einzelnen Versuche wieder. Nr. 3 und 4 stellen blinde 
Versuche ohne Durchleiten von Sauerstoff dar. 

Die Tabelle lehrt, dass Sauerstoff bei etwa 100° messbar, aber 
in geringen Mengen Oxalsäure oxydierte, und dass diese Reaktion 

1) Die damit verbundene Änderung des Reaktionspotentials der Oxalsäure 


hat hier keinen merkbaren Einfluss, wie die später ausgeführten Versuche mit 
Luftsauerstoff zeigen. 2) Bombensauerstoff mit H,O gewaschen. 
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Tabelle 8. 





!/jo norm. | 1/ norm. Reiktions. Milligramm 
Oxalsäure H5S0, C0S0 zeit O5 

in Kubik- in Kubik- in Gramm in Stunden | iR Reaktion 
zentimeter zentimeter getreten 









1. O3 durchgeleitet 25 0.0 0.0 | 40 0.49 
2. O3 e 25 B 0-4 | 40 2.12 
3. Ohne Durchleiten 25 3 0-4 40 0.04 
EM # 25 3 0-4 40 0.15 





sich durch Co katalysieren liess. Aus Versuch 3 und 4 geht weiter 
hervor, dass auch der durch den Kühler von oben hinzutretende Luft- 
sauerstoff bei Gegenwart von Co sich mit Oxalsäure in messbaren 
Mengen umsetzte. 

Bei den zur Untersuchung kommenden Oxydpräparaten handelte 
es sich um 7 bis 10 mg zur Reaktion kommenden Sauerstoff. Der 
Fehler, der durch die bei den Versuchen 3 und 4 angewandte Arbeits- 
methode in die Oxydanalyse kam, lag an der Grenze der analytischen 
Genauigkeit, er wurde aber, da er bei den öfters wiederholten Ver- 
suchen immer in einer Richtung lag, rechnerisch berücksichtigt. 

Nach diesen grundlegenden Feststellungen wurde die Reaktion 
der verschiedenen Oxydpräparate studiert. 

Das System (00 .nO, zeigte bei einer Reaktionszeit von einer- 
seits 24 Stunden (ohne Zusatz von H,SO,) und andererseits 2 Minuten 
(nach Zusatz von 20 cm? !/, norm. H,SO,) den gleichen O,-Wert, und 
zwar denselben wie bei der Bestimmung mit HJ. Der durch das 000 
(‚. Vakuumoxyd‘“) aufgenommene Sauerstoff ist demnach weitgehend 
aktiviert worden. 

C0;0, wurde während 40 Stunden (ohne Zusatz von A,SO,) und 
bei einem anderen Versuch während 2 Minuten (nach Zusatz von 
20 cm? !/, norm. H,SO,) in Oxalsäure gelöst. Es errechnete sich stets 
der ihm zukommende Sauerstoffwert. 

Anders lagen die Verhältnisse bei dem System (0,0, . mO, (dem 
vermeintlichen C0,0,). Die Versuche sind in Tabelle 9 zusammen- 
gestellt. 

Im Kopf der Tabelle ist zunächst die nach den in Abschnitt Il 
angegebenen Methoden bestimmte chemische Zusammensetzung des 
Präparats wiedergegeben. Die hier beschriebenen Versuche sind mit 
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einem aus Co-Nitrat gewonnenen Produkt durchgeführt!). Es zeigte 
das Röntgengitter des (0,0... 

Die 1. Spalte enthält die Nummer des Versuchs. Aus der 2. und 
3. Spalte ist die angewandte Menge Oxalsäure in Kubikzentimeter 
ı/,norm. und die zugesetzte Menge H,SO, in Kubikzentimeter 
!/ norm. zu ersehen. Die Lösung wurde stets bis auf 50 cm? verdünnt. 
Die Angaben in der 4. Spalte lassen erkennen, ob sich festes Co-Oxalat 
bei der Reaktion ausgeschieden hatte. Die 5. Spalte gibt die beob- 
achtete Reaktionszeit wieder. Die 6. Spalte berichtet über die aus 


Tabelle 9. 

Analyse: 91-30% CoO, 8-69%, aktiver Sauerstoff, von dem 6-48%, 
auf die Verbindung (0,0, kommen, demnach 2-21%, überschüssiger 
Sauerstoff. Die angewandten Substanzmengen schwankten zwischen 
0-1 und 0:2 g. 





!/jo norm. | 1/, norm. Festes In Reaktion | O» über das 
Oxalsäure H5S0 Co-Oxalat Reaktions- | getretener | Verhältnis 

in Kubik- ' in Kubik- ausge- zeit 0 | 0030 hinaus 
zentimeter | zentimeter | schieden in Prozenten in Prozenten 


Ver- 
such 
Nr. 





viel 40 Stunden 7:97 1-49 

Pe 40 .. 3.3: 1-85 

2. 40 . 3.1: 1:74 
wenig 4 


Minuten 


. 
DVUUDDNDODNDW 


der Reaktion berechneten Sauerstoffwerte. Wird von diesem der Wert 
abgezogen, der der Verbindung (0,0, entspricht (6.48%), so bleibt 
der Anteil übrig, der als überschüssiger Sauerstoff sich an der Reaktion 
beteiligte. Dieser Wert ist in Spalte 7 verzeichnet. Die Sauerstoff- 
werte der Versuche 8 bis 16 in Spalte 6 sind wegen der geringen, 
innerhalb der Fehlergrenze liegenden Abweichung vom theoretischen 
Wert 6-48%, diesem gleich zu setzen. 


1) Versuche mit aus „Vakuumoxyd‘“ gewonnenem C0,0,;.mO, wurden auch 
angestellt; sie brauchen aber, da die Ergebnisse dieselben waren, nicht wieder- 
gegeben werden. 2) Die H,SO, wurde als 5/, norm. zugesetzt, nur sind hier 
der Übersicht wegen Kubikzentimeter 1/, norm. angegeben. 
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Bei den Versuchen 5, 6 und 7 reagierte etwa ?/, bis 5/, des über- 
schüssigen Sauerstoffs. Wurde die Reaktion verkürzt (Versuch 8 bis 16) 
so reagierte nur noch der der reinen Verbindung (0,0, zukommende 
aktive Sauerstoff. 

Eine Betrachtung des Bodenkörpers von Versuch 5, 6 und 7 
(vor Beendigung der Lösung des Oxyds) unter dem Mikroskop zeigte, 
dass die schwarzen Oxydteilchen mit nadelförmigen Kristallen von 
Co"-Oxalat dicht umgeben waren. Bei Zusatz von H,SO, bildete sich 
diese beschriebene C'o-Oxalathülle trotz der Anwesenheit von festem 
Oxalat nicht. Diese Tatsache führt zu folgendem Schluss: Wurde die 


Lösungsgeschwindigkeit des Oxydpräparats durch geringe H-Konzen- 
tration und durch die Bildung eines dichten Co-Oxyd | Co-Oxalat- 
konglomerats herabgesetzt, so gewann der durch das Oxyd aufge- 
nommene überschüssige Sauerstoff Zeit, sich mit der Oxalsäure um- 
zusetzen. Wurde sie hingegen vergrössert (Zusatz von H,S0,), und 
wurde der überschüssige Sauerstoff nicht durch die Co-Oxalathülle 
zurückgehalten, so reagierte er nicht mehr mit der Oxalsäure, er wurde 
aus dem System ausgekocht. Der der Verbindung (0,0, entsprechende 
aktive Sauerstoff reagierte in kürzester Zeit quantitativ mit der 
Oxalsäure. 

Dass nicht sämtlicher überschüssiger Sauerstoff in reiner Oxal- 
säure zur Einwirkung gebracht wurde, beruht darauf, dass sich zu- 
nächst eine Oxalathülle bilden musste und dabei ein Teil des Sauer- 
stoffs sofort in Freiheit gesetzt wurde. Dieser konnte in der kurzen 
zur Verfügung stehenden Zeit nicht in Reaktion treten. 

Bei dem Versuch 2 von Tabelle 8 reagierten in 40 Stunden 
2-12 mg O,, und zufällig wurde in den Versuchen 5, 6 und 7 der Ta- 
belle 9 in derselben Zeit dieselbe Menge (1-8 bis 2-3 mg) überschüssiger 
Sauerstoff umgesetzt. 

Aus den Versuchen geht hervor, dass wir in dem System 00,0,.mO;, 
zwei Arten von Sauerstoff von verschiedener Aktivität haben. Einer- 
seits reagierte stets auch in kürzester Zeit der aktive Sauerstoff, der 
der Verbindung Co,0, entsprach, andererseits reagierte der über- 
schüssige Sauerstoff, der C0,0, lediglich der chemischen Zusammen- 
setzung nach zu (00,0, ergänzte, nur bei sehr langsamem Verlauf der 
Reaktion. Daraus folgt eindeutig, dass eine definierte Verbindung 
C0,0,; nicht vorgelegen haben kann. Denn mit ihrer Annahme ist es 
nicht in Einklang zu bringen, dass zwei Arten von Sauerstoff von ver- 
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schiedener Aktivität auftreten können. Von der Verbindung (0,0, 
muss gefordert werden, dass der über CoO hinaus enthaltene Sauer- 
stoff bei der studierten Reaktion stets volle Oxydationswirkung hat 
und in kurzer Zeit sich mit der Oxalsäure quantitativ umsetzt. 

Wir können behaupten, dass es bisher nicht gelungen ist, die Ver- 
bindung (C'0,0, auf trockenem Wege zu erhalten. Sie kann aber ohne 
Mühe durch Fällen einer wässerigen Lösung von Co0,(50,),!) mit KOH 
gewonnen werden. 

Das erhaltene Oxyd war stark wasserhaltig (25%) und zeigte bei 
der Bestimmung des Sauerstoffs mit Oxalsäure?) und mit HJ die- 
selben Werte, und zwar diejenigen, die der Verbindung (0,0, zu- 
kommen. 

Die Röntgenanalyse dieses Oxyds deutete auf einen dem F&O; 
und Al,O, analogen Feinbau und stimmte überein mit dem von NATTA 
und STRADA (loc. eit.) für 00,0, berechneten Gitter. 


VI. Zusammenfassung. 

Die Besprechung der Literatur der Co-Oxyde zeigte, dass noch 
viele Unklarheiten bestehen. 

Es gelang, mit Hilfe des Vakuums reines 000 darzustellen, dessen 
Teilchengrösse von der Darstellungstemperatur abhing. Dieses mit 
„Vakuumoxyd‘“ bezeichnete Produkt hatte die Fähigkeit, mehr oder 
weniger Sauerstoff, je nach seiner Teilchengrösse aufzunehmen. 

Mit Hilfe genauer chemischer und röntgenographischer Analysen 
wurde bewiesen, dass mit der Aufnahme von 0, nicht immer eine Gitter- 
umwandlung erfolgte. Reagierte (00 bei 18° mit O,, so nahm dieses 
„Vakuumoxyd‘“, je nach der Herstellungstemperatur, Sauerstoff bis 
zum ungefähren Verhältnis C'0,0, auf, ohne dass sich ein definiertes 
Oxyd (0,0, bildete. Erfolgte die Sauerstoffaufnahme bei höherer 
Temperatur (100° und mehr), so entstand die Verbindung 00;0;. 
Diese konnte wiederum überschüssigen Sauerstoff in solchen Mengen 
aufnehmen, dass analytisch das Verhältnis 00,0, überschritten war, 
ohne dass jedoch ein definiertes höheres Oxyd auftrat. 

Nach den in der Literatur beschriebenen Darstellungsweisen für 
(0,0, (auf trockenem Wege) wurde dieses Oxyd nicht erhalten, sondern 
das System (00,0,.mO,. Es liess sich jedoch in stark wasserhaltigem 


Zustand gewinnen durch Fällen einer Lösung von Co mit OH. 


!) Cos(80,); wurde durch anodische Oxydation von 0080, in 8norm. H,S0, 
hergestellt. 2) Mit Zusatz von 10 cm? 1/, norm. H,SQ,. 
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Wurde das instabile System Co0.nO, getempert, so ging es 
entsprechend seinem O,-Gehalt in die stabile Verbindung C0,0, über. 
Analoge Versuche mit dem System C0,0,.mO, führten zu keinem 
Ergebnis, sollen aber fortgesetzt werden. 

Das System (00,0, . mO, zeigte sich beim thermischen Abbau bis 
zu C0,0, als divariant, das System (0,0, als univariant, entsprechend 
der Reaktion (00,0, 23 (oO +1/, O,. 

Ein Abbau des (oO zu Co war bei den angewandten Temperaturen 
nicht zu beobachten, doch konnte gezeigt werden, dass es bei 1250° 
einen Dissoziationsdruck besitzt, der kleiner als 0-1 mm Ag ist. 

Zur weiteren Untersuchung der Oxyde wurde eine chemische 
Reaktion unter neuen Gesichtspunkten studiert. Die Co-Oxyde 
wurden mit Oxalsäurelösung von bekanntem Titer unter Variation 
ihrer Auflösungsgeschwindigkeit reduziert. 

Es ergab sich, dass der durch Co0 aufgenommene Sauerstoff die 
Oxalsäure bei Abwesenheit oder Gegenwart von H,SO, glatt oxydierte, 
und somit als weitgehend aktiviert zu betrachten war. Ebenso rea- 
gierten die reinen Oxyde (00,0, und 00,0, mit der Oxalsäure, ent- 
sprechend ihrem Gehalt an aktivem Sauerstoff stets quantitativ. 

Enthielt (0,0, überschüssigen Sauerstoff, so wirkte dieser auf 
die Oxalsäure nur ein, wenn die Auflösungsgeschwindigkeit des Oxyds 
sehr klein war, wurde sie aber durch Zusatz von wenig H,SO, ver- 
grössert, so reagierte er nicht. 

Durch Vorversuche mit Sauerstoff war gezeigt worden, dass 
molekularer Luftsauerstoff bei etwa 100° auf Oxalsäure, wenn auch 


sehr langsam, einwirkte, und dass diese Reaktion durch Co be- 
schleunigt wurde. 


Leipzig, Physikal.-Chem. Institut d. Universität. 
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